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VOBWORT. 

UberraBchend sind die Fortectritte, welche die mathematisclie 
Behandlung der chemiBcben Vorgänge in den letzten Jahr- 
zelinten gemacht hat, während anderseits auch die chemische 
Praxia ein stets wachsendes Bedarfuia hat, hiervon Nutzen zu 
ziehen. 

Alle diese bewundernswürdigen Errungenschaften der mo> 
demen Chemie fußen nun auf therm odynamiBcher Grundlage, 
. und man ist daher genötigt, mit Größen wie die Entropie zu 
rechnen, von deren physikalischer Bedeutung nur schwer eine 
klare Vorstellung gewonnen werden kann. 

Da nan im allgemeinen die rein mechanischen Vorstellungen 
weitaus am klarsten entwickelt sind, glaubte der Verfasser 
— der selbst erst nach langjähriger praktischer Tätigkeit zum 
Lehrberufe gelangte — die Lehren vom chemischen Gleich- 
gewichte dem allgemeinen Verständnisse und ihrer praktischen 
Verwertung am besten nahe zu rücken, wenn er es versuchte, 
dieselben auf solche einfache, rein mechanische Probleme zurück- 
zuführen . 

Von den Verdsmpfungserscheinui^en ausgehend, soll gezeigt 
werden, daß selbe auch die Dissoziationen umfassen. Nach 
eingehender Besprechung der Theorie der Verdampfung auf 
Grund kinetischer Anschauungen wird die Verdampfung und 
Dissoziation fester und flüssiger Körper besprochen werden. 

Hieran reiht sich der ganz analoge Vorgang des Ubdrgangs 
vom festen in den flüssigen Zustand durch Schmelzung und 
durch Lösung, wobei die elektroljtische Dissoziation sowie die 
gegenseitige Lösung von Flüssigkeiten zu erwähnen sein wird. 
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Das Kapitel „fe§te Reaktioneii" behftndelt das Glaichgewicllf 
zwiechen verschiedeDen festen Phasen, also gleichfalls eine der 
Verdampftmg und Schmelzung analoge Erscheinang. 

Auf diesen Betrachtungen fußend, werden die Gesetze für 
das Gleichgewicht in gaeförmigen Systemen und die Dissozia- 
tion von Gasen besprochen und ao die Basis gefunden, um 
auch die Diasoziationsspannungen solcher fester Verbindungen 
zu ermitteln, die direkt nicht meßbar sind.*) 

Ein Beispiel, in welchem das früher Entwickelte auf einen 
Fall der Praxis, den Hochofenprozeß angewendet wird, bildet 
den Schluß. 

Da Torliegendes Buch in erster Linie für die Zwecke des 
Praktikers geschrieben ist, mußten möglichst viele aus den 
Experimentaldtften abgeleitete Tensionskurren gebracht werden. 
Hierbei war es ganz unTermeidlich, sich oft mit Naherungs- 
gleichnngen zu begnügen, die wohl durch weitere Unter- 
suchungen eine Korrektur erfahren werden. Immerhin hofft 
der Verfasser, durch derartige wenn auch nur annähernd gültige 
Di^ramme das Studium des Baches erleichtert zu haben. 

Wenn es dem vorliegenden Büchlein gelingen sollte, der 
physikalischen Chemie namentlich im Kreise der Kollegen aus 
der Industrie neue Anhänger zuzuführen und zur Verwertung 
dieser Wissenschaft in der Praxis beizutragen, so ist der 
Wunsch erfüllt 

DES VERFASSERS. 



1) Im Hinblick auf das treffliche Buch Halier's: „Thermodynamik 
tecbniachet GasreaUionen" konnte diesee Kapitel kürzer gehalten werden. 
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I. Kapitel 

Die Verdampfang und damit analoge chemiscbe 
Verändernngen. 

Als Ursache aller chemiechen Veränderungen bezeiclineu wir 
die Affinität der ret^^erenden Stoffe. Diese AfGnitätsgrößen 
sind nmi nicht allein nach der Natnr der ^pfeinander wirkenden 
Stoffe, sondern auch je nach den physikalischen Bedingungen 
der Temperatur, des Druckes ubw, verschieden. WS|ren sie in 
ihrer Abhängigkeit von all diesen Umständen bekannt, so ließe 
sich in jedem einzelnen Falle vorherei^en, ja mathematisch 
berechnen, welche chemische Yerilndemngen in einem gegebenen 
Reaktionsgemische eintreten werden. Dies zu erreichen, ist das 
ideale Ziel der chemischen Forschung. 

Um nun fttr die chemischen ÄfSnitätea ein recht anschau- 
liches Maß zu gewinnen, können wir am besten von den Ver- 
dampfnugserscheinnngen ausgehen. 

Füllen wir ein leeres, geschloBsenes Gefäß teilweise mit einer 
Flüssigkeit an, so verdampft diese so lange, bis ein gewisser 
Dampfdruck erreicht ist, dessen Größe einzig und allein von 
der Temperatur abhängt. 

Versuchen wir nun den Dampfdruck ober der Flüssigkeit zu 
vergrößern, indem wir entweder den Dampfraum 
durch Herabdrficken eines Stempels (Fig. 1) v 
kleinem oder von außen Dampf in denselben 1 
pressen, so gelingt ans dies nicht. Wir erreichen 
nur, daß sich ein Teil des Dampfes kondensiert, 
so daß der Dampfdruck p, der auf der Flüssigkeit I 
lastet, konstant bleibt. ^*b- i- 

Aber auch der entgegengesetzte Versuch, den Dampfdruck 
ober der Flüssigkeit zu verringern, indem wir unseren Stempel 

T. japiTisr^ da« clioiii. Glvicfaffcwicht. 1 
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2 I. Kapitel. Verdampfung und analoge chemische Veränderungen. 

heben oder Dampf aus dem Gefäße herauapumpen, führt nicht 
zu dem gewünschten Ziele, denn wir erreichen hierdurch nur, 
daß neuerdings FlöBsigkeit verdampft, so daß der Dampfdruck 
gleichfalls ungeäadert bleiht. Eine Verringerung des Dampf- 
druckes tritt hierbei erst dann ein, wenn alle Flüssigkeit ver- 
dampft ist, wenn wir es also mit ungesättigten Dämpfen zu 
tun haben. 

Die beiden eben betrachteten Voi^änge bestehen also eigent- 
lich nur darin, daß wir entweder Dampf in die Flüssigkeit 
hinein- oder aus derselben herauspumpen. 

Die Arbeit, welche wir zu leisten haben, um eine gewisse 
Menge, z. B. ein GrammoIekQl (Mol) Dampf auf diese Weise 
ao kondensieren oder — was dasselbe ist — die Arbeit, welche 
die Flassigkeit leistet, wenn eine bestimmte Menge derselben 
verdampft — wir wollen sie als molekulare Verdampfungs- 
energie bezeichnen — ist leicht zu berechnen. Sie ist gleich 
dem Produkte aus dem Volum des hierbei kondensierten (bzw. 
gebildeten) Dampfes und dem maximalen Dampfdrucke p ■ u.*) 
Diese Arbeit läßt sieh, wie jede Energie, in zwei Faktoren 
zerlegen. Das Dampfvolum v (oder richtiger die Differenz 
(rj— Vy^ ist dann der Kapazitätsfaktor, der Dampfdruck p 
aber der Intensitätsfaktor. Da letzterer von der Menge 
' des kondensierten oder gebildeten Dampfes unabhängig ist, 
können wir ihn als Maß der Yerdampfungsenergie ansehen, 
doch werden wir uns aus praktischen und auch aus anderen 
Gründen, wie wir später sehen werden, hierfür häufig seines 
Logarithmus bedienen. 

Wir haben |im vorstehenden den speziellen Fall der Ver- 
dampfung einer Flüssigkeit bei konstantem Gesamtvolum von 
Flüssigkeit und Dampf betrachtet. Erfolgt die Verdampfung 
bei konstantem Drucke, so ist die Maximaltension, die hierbei 
erzielt werden kann, ebenso groß wie bei konstantem Volum. 
Allerdings kann hier dieser Maxim aldmck nur dann erzielt 

1) Genauer genommen ist der ünUraoMed der Volume von konden- 
aiertem (oder gebildetem) Dampf und der entsprechenden Menge Flüssig- 
keit in Rechnung lu setzen, so d»B wjr (v^ — V/^p erhalten. 
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Yeidampfang und analoge ohemiBclie Vei^ndernngen. 3 

werden, wenn der ftesamtdruck einen gewisBen Minimalwert 
erreicht; andemfalls verdampft die FlüsBigkeit voUetändig, ohne 
dB& es zur. Bildnng gesättigter Dämpfe kommt. 

Das eben über die Yerdsmpfong von Flüssigkeiten Gtesagte 
gilt ganz ebenso auch für die Yerdamp^ng von festen Körpern. 

Ganz ähnliche Erscheinungen, wie bei der Verdampfung^ 
treten nun auch bei der Dissoziation solcher fester oder flüssiger 
Körper auf, aus deueu sich ein gasförmiger Bestandteil ent- 
wickelt. Erhitzen wir beispielsweise kohlensauren Kalk in 
einem geschlossenen Gefäße auf eine genügend hohe Tempe- 
ratur, so zerfällt ein Teil desselben in festes Calcimnoxyd und 
in gasförmige Kohlensäure: 

CaCOa = CaO-|-CO,. 
Das geht so lange fort, bis der Partialdruck der frei gewor- 
denen Kohlensäure (ganz ebenso wie früher der Dampfdruck 
unserer Flüssigkeit) einen bestimmten, einzig und allein von 
der Temperatur abhängigen Wert, den wir mit [COj] bezeichnen 
wollen, erreicht hat. Es ist dies die sogenannte Dissoziations- 
spannung. Erhalten wir die Temperatur konstant, so können 
wir durch Einpumpen von Kohlensäure oder durch flernb- 
drllcken unseres Stempels (Fig. 1 auf Seite l) die Rfickbildung 
von kohlensaurem Katk bewirken. Anderseits können wir 
aber auch Kohlensäure aus unserem Oefäfie herauspumpen 
und so einen weiteren Zerfall des kohlensauren Kalkes her- 
vorrufen. 

Also auch hier können wir — gerade so wie im vorigen Falle 
beim Dampfe — die Kohlensäure aus dem kohlensauren Kalke 
heraus- oder in das Calciumoxyd hineinpumpen. Die Ar- 
beit, welfdie wir aufwenden müssen, um l Mol (Grammolekül) 
Kohlensäure aus dem Calciumcarbonate heraus- oder in das 
Galcinmoxyd hineinzubringen, d. i. die Arbeit, welche erforder- 
lich ist, um 1 Mol kohlensauren Kalk zu zerlegen oder aus 
GaO and CO, zu bilden, berechnet sich ganz ebenso wie im 
vorigen Falle, und der maximale Kohlenaäuredruck, der hier 
auftreten kann, d. i. die Dissoziationsspannung des kohlensauren 
Kalkes, stellt wieder den IntensitätsEaktor dieser Energie dar. 
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4 I- Kftpitel. VerdiUDpfung und analoge chemische Veränderungen. 

So wie wir früher die Dampfspaimung (oder ihren Logarith- 
mus) &ls Mb£ der Yerdampfungaenergie wählten, können wir 
hier die DissoziatioQsspaDnimg (bzw. ihren Logarithmus) aU 
Maß der DissoziatioDBenei^e des kohlensauren Kalkes, d. i. 
als Maß der AfEnitat zwischen CaO und COg benutzen. 

In Luft, die mit Wasserdämpfen gesättigt ist, kann kein 
Wasser verdampfen. Ganz ebenso kann kohlensanrer Kalk nicht 
disBoziiereu, wenn ober demselben Kohlensäure vom Diesozia- 
tionsdrucke steht. War hingegen anfanglieh nicht so viel 
Wasserdampf oder Kohlensäure im Oasraume vorhanden, als 
der Masimsltension entspricht, so wird noch so lange Wasser 
verdampfen oder Kohlensäare entwickelt werden, bis dieser 
Mazimaldruck erreicht ist. 

Gibt ein Körper bei seiner Dissoziation zwei oder mehrere 
verschiedene gasförmige Zersetzungsprodnkte, so stellt sich fQr 
jedes derselben ein eigener Dissoziationsdruck ein, bei welchem 
die Zersetzung ein Ende findet. Festes Chlorammonium (NH^Cl) 
zerfällt bei seiner Verdampfung nahezu vollständig in Ammoniak 
(NHg) und Salzsäure (HCl). Diese Zersetzung wird offenbar 
dann ihr Ende erreichen, wenn die Partialdrncke dieser beiden 
Körper (wir bezeichnen sie wieder mit [NHg] und [HCl]) einen 
gewissen Maximalwert annehmen. Da min bei der Zersetzung 
des Chlorammoniums gleiche Volume von Ammoniak und Salz- 
säure gebildet werden, müssen auch diese beiden Partialdrncke 
gleich sein., d. h. es wird 

[NH.]_[HC1], 
und der Oesamtdruck, welcher erforderlich ist, um die Zer- 
setzung des Chlorammoniums zu verhindern, wird offenbar 
P = [NHj] + [HCl] 
= 2[NH3] 
- 2 [HCl] 
werden müssen. 

War jedoch in dem Räume, in welchem wir den Salmiak 
verdampfen wollen, schon vorher eines der beiden Zersetzungs- 
produkte vorhanden (z. B. Ammoniak), so verdampft jetzt weniger 
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TerdampfuDg und analoge chemische VeränderuDgei). 5 

Salmiak, als wenn dies nicht der Fall ist. Man könnte nun 
glanben, daß in diesem Falle die Yerdampfong bzw. Zersetzung 
des Salmiak dann gänzlich verhindert wärde, wenn der Partial- 
drnck des anfäi^|;lich vorhandenen Ammoniak ebenso groß ist 
wie der maximale Ammoniakdruck, der bei der Zersetzung des 
Salmiak für sich auftreten kann. Dies ist jedoch nicht richtig, 
denn selbst dann, wenn der Partialdnick des anfänglich vor- 
handenen Ammoniak weit größer ist, wird noch immer eine 
gewisse Menge Salmiak verdampft und zersetzt werden. Die 
Erklärung dieser Erecheinnog wird im folgenden Kapitel ge- 
geben; me wir dort sehen werden, gilt hier das Gesetz: 
log [NHjl + log [HCl] = 2 log g = const. 

Noch etwas verwickelter werden die Verhältnisae, wenn die 
bei der Dissoziation entstehenden gasförmigen Zersetzungs- 
produkte in ungleichen molekularen Mengen auftreten, wie bei 
der Zersetzung des Quecksilberosydes: 

2HgO = 2Hg + 0,. 
Der Inteusitätsfaktor der Dissoziationaenergie ist dann gegeben 
durch den Ausdruck 

2 log [Hg] + log [Oj] = conet. 

Indem wir die Begründung dieser Gleichungen und eine ein- 
gehende Behandlung dieser Erscheinungen den folgenden Ka- 
piteln vorbehalten, wollen wir uns hier auf die Erkenntnis be- 
schränken, daß auch die eben betrachteten Dissoziationen als 
eine Art von Verdampfung aufzufassen sind. Wir gelangen 
so zu folgendem allgemeinen Schema der Verdampfungs- 
erscheinungen: 

1) Der Körper verdampft als Ganzes, ohne hierbei eine Zer- 
setzung zu erleiden (YerdampfuDg im engeren Sinne). 

2) Der Körper verdampft als Ganzes, zerfällt hierbei je- 
doch in lauter gasförmige Zersetzungsprodukte (z. B. HgO, 
NH.CL usw.). 

3) Der Körper verdampft nur teilweise; er wird hierbei zer- 
setzt und neben gasförmigen Zersetznn^produkten bildet sich 
ein fester oder öüssiger Rückstand (z. B. GaCO,). 
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6 L Eapitel. Verdampfang nnd uialoge chembche Ver&Ddeiangeii. 

4) Der Körper bildet gasförmige Zersetznngaprodukte, ist 
aber gleichzeitig aacb nnzersetzt flücbtig. 



Wir können somit für jeden zusammengesetzten festen oder 
flüssigen Körper eine (nnr von der Temperatur abhängige) 
DisBoziationsspanDUDg Toraussetzen, und wenn diese iöx einige 
Stoffe bekannt ist, können wir hieraus auf ihre gegenseitige 
Einwirkung schließen. Freilich müssen wir dann auch noch das 
Gesetz kennen, nach welchem sich die Dissoziationsapannungen 
mit der Temperatur ändern, doch wollen wir uns hier darauf be- 
schränken, daß erstere mit der Temperatur gewöhnlich wachsen. 

Erhitzen wir ein Gemenge von Baryumhjperoxjd nnd Baryt 
an der Luft auf eine mäßig hohe Temperatur, so wird die 
DissoziatioQSSpannuug des ersteren oder, mit anderen Worten, 
sein Sauerstoffdruck gering, und zwar kleiner sein als der Sauer- 
stoffdruok in der Atmosphäre (0,31 Atmosphären). Vermöge 
seines Überdruckes wird sich somit der Atmosphären-Sauerstoff 
in das Baryumoxyd hineinpressen, d. h, es wird dieses zu Ba- 
ryumhyperoxyd oxydieren. Erhitzen wir stärker, so wird die 
Dissoziation sspannuDg des Baryumhyperoxydes allmählich wach- 
sen und endlich größer werden als der Sauerstoffdruck der 
Atmosphäre. Jetzt kann der Baryt nicht mehr zu Baryum- 
superoxyd oxydiert werden, sondern es wird im Gegenteile 
letzteres zer&llen: 

2BaO, = 2BaO-l-Oj. 

Es ist dies ein sehr bekannter Yorgang, auf welchem die 
BouBsignault'sche Methode der Gewinnung von Sauerstoff 
aus der Luft beruht. 

Sowohl dem Schwefelblei (PbS) als dem Scbwefeleisen (FeS) 
kommt für jede Temperatm' eine bestimmte Schwefeltension zu, 
und zwar ist bei den in Bleihütten angewandten Temperaturen 
jene des FeS kleiner als die des PbS. Scbwefeleisen wirkt 
daher auf Blei nicht ein, während Eisen das Schwefelblei zer- 
setzt. Es bildet sich hierbei Schwefeleisen und Blei: 

PbS -I- Fe = FeS + Pb. 
Hierauf beruht die sogenannte Niederscblagarbeit. 
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Diese wenigen Beispiele werden genügen, vun zu zeigen, 
welche Wichtigkeit die Kenntnis der DisfloziationsToi^änge, 
und damit jene der Yerdampfungsvoi^^lnge überhaupt, für die 
WiBsenBchafl sowohl, wie für die Praxis besitzt. 



II. Kapitel. 

Theorie der VerdampfiiugsTorgänge in erster Annäherang. 

Wir haben früher gesehen, daß die äußere Arbeit, welche 
aufgewendet werden muB, um bei der Temperatur T ein Mol 
einer Flüssigkeit zu verdampfen, =(Pd'-«/j)j> ist. In dieser 
Gleichung stellt v^ und f^, die Molekularvolame des betref- 
fenden Körpers im Dampf- beziehungsweise im Flüssigkeits- 
zustaude dar, während p die Dampftension bedeutet. Ganz ähn- 
lich finden wir für die Verdampfung frater Körper (f^ — ''/)j'> 
wobei Vf das Molekularvolum des festen Körpers darstellt. 

Da Vfl und noch mehr Vf in den meisten Fällen gegenüber 
v^ s^r klein ist, können wir in erster Annäherung diese Größen 
vemacblässigen, wodurch sich unser Ausdruck fQr die äußere 
Arbeit auf c^ ■ p oder auf r ■ p vereinfacht. 

Nehmen wir femer an, daß die Dämpfe den Gasgesetzen 
folgen, was wenigstens bei genügend tief liegenden Tempera- 
turen zuHssig erscheint, so wird 

y.«-«T'), (1) 

wobei für jedes in Betracht kommende Dampünol .B rund 
2 Kalorien (genau 1982 Kalorien) repräsentiert. Wir woUea 
diese Gleichung im folgenden stets auf 1 Mol beziehen. 



1) Streng genommen heiBt die Gleichung 

wobei A das mechanische Wärmeäquivalent (1 Eatorie ^ 1S8 Meterkilo- 
gramm) bedeutet. In der oben gegebenen Gleichmig \A BtilUchweigend 
voranageeetzt, daß die mechanische Arbeit (linke Seite der Gleichung) 
und die kaloriBche Arbeit (rechte Seite) in gleichen Maßeinheiten ge- 

mesaen wurden. 
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Pumpen wir bei konstantem Yolnm c eine unendlich kleine 
Menge des Dampfes in den Gasraum, so steigt der Druck Ton 
p auf p -f dp, und die zu diesem Zwecke zu leiBteude Arbeit 
iBt V ■ dp. Da nun nach (1) 

P 
ist, finden wir fDr den zur Erhöhung des Druckes um dp er- 
forderliehen Arbeitsaufwand RT- - =R T- dln p. Integriert 
man diesen Ausdruck zwischen p' und p, so erhält^ man 

BTjd-hip- BT- In ■ ^, (2) 

als Eompressionsarbeit eines Moles Gas vom Drucke p' auf P 
oder 

- BT ]nK^ BT -la^ (2a) 

als Expansionsarbeit eines Gasmoles vom Drucke p auf p'. 
Gehen wir hierbei vom Gleichgewichte zwischen Flüssigkeit 
nnd Dampf aus und stellen uns vor, daß wir, um die Konden- 
sation eines Moles Dampf zu bewirken, denselben einem Be- 
serroir entnehmen und in unser Gefäß (Fig. 1 auf Seite 1) 
hineinpumpen,' so können wir den Druck p' in diesem Reservoir 
beliebig wählen. Setzen wir ihn gleich 1 Atmosphäre, so wird 
In ■ 1 — 0, und wir erhalten 



BT fdhip-RT- In- p. 



Hier tritt also Injj oder, was fttr die praktische Verwendung 
unserer Gleichung bequemer ist, logj)^) sozus^en als Inten- 
sitätsgröBe auf. 

Ganz dasselbe gilt auch für jene Dissoziationsvor^nge fester 
und fiüssiger Körper, bei denen ein einziger Gasbestandteil 

1) £b ist ln'p = 2,30SG9 logp; die natOilicben Logarithmen laasea 
sich Bomit leicht in Brigg'eche Logarithmeti umrechnen. 
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entnickelt wird. So kann beispielfiweise bei der Dissoziatioo 
des kohlensauren Kalkes: 

CaCOj - CaO -l- CO, 
die für jedes entwickelte Xohlensäuremol zu leistende äußere 
Arbeit durch den Ausdruck 

RT ■ In [COj] 
dargestellt werden. Bei der Dissoziation des verflflebtigten 
Salmiaks 

N H,C1 = NH3 + HCl 
hingegen wird neben 1 Mol Ammonia^aa auch noch 1 Mol 
SalzBäuregas entwickelt. Wir haben daher an äußerer Arbeit: 
für das N^ BT- ln[NHj], 

» die HCl ürhi[HCl] 

also zusammen JBrintNH,] ■ [HCl] 

oder : ETQn [NHj] + k [HCl]). ' 
Bei der Dissoziation des QuecksUberoxydes: 
2HgO = 2Hg-l-0, 
werden 2 Mole Quecksilberdainpf und 1 Mol Sauerstoff ent- 
wickelt. Wir haben daher an äußerer Arbeit: 

fär das Quecksilber 2 BT In [Hg] 

„ den Sauerstoff RT lalO^} 

und total Br(2In[Hg] +ln[OJj. 

In allen diesen Fällen finden wir die äußere Arbeit, wenn 
wir den Ausdruck ET mit der Summe der Logarithmen der 
Partialdrucke jedes einzelnen frei werdenden Gaamoles multipli- 
zieren. Bezeichnen wir diese Summe mit Inf, so erhalten wir 
fSr die Verdampfungs- bzw, Dissoziationsarbeit ET -In ■ K. 

Bezeichnen wir die Partialdrucke der einzelnen gasförmigen 
YerdampfungS' bzw. Dissoziationsprodukte mit p, die Anzahl, 
von Molen derselben, welche nach der Reaktionsgleichung ge- 
bildet werden, mit n, so können wir auch schreiben 

ET ■ In K= ET Znlnp (3) 

oder 

InÄ=£«-lni> (3a) 
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oder endlich 

\ogK=^2:n\ogp. (3b) 

Letztere Gleiehung gibt ein bequemes Mittel, um bei DieBO- 
ziationen, die im leeren Raame oder in einem äaBranm er- 
folgen, der Ton vornherein keines der Diesoziationeprodukte 
enthält, die Partialdmcke (DissoziationespannuDgen) der ein- 
zelnen Zereetzungsprodukte Zu ermitteln. Bei der Dissoziation 
des Qnecksilberoxydes z. B. wird der Partialdmck^ des Queck- 
silberdampfes doppelt so groß sein als jener des irei werdenden 
S.u,„toff»: [Hg]-2[0,]. 

Bezeichnen wir den Oesamtdruck von Quecksilberdampf und 
SanerstofT zusammen mit P, so ist 

P-[Hg] + [0,] 

-l-5[Hg] 

3[0.], 



und wir haben daher 
und 



[0,1 -iP 



Ist in dem Gasranme, in welchem sich die gasförmigen Disso- 
ziatioQsprodnkte entwickeln sollen, schon von vornherein einer 
derselben vorhanden, so übt di^er einen Druck auf die disso- 
ziierenden Körper aus, der seiner Zersetzung entgegen wirkt. 
Die Dissoziation wird daher eine weniger vollständige sein, als 
wenn dies nicht der Fall wäre. 

Es läßt sich das leicht einsehen, wenn wir bedenken, daß 
die Dissoziation — ebenso wie die gewöhnliche Verdampfung — 
bei konstanter Temperatur so lange erfolgt, bis die Dissoziations- 
(oder VerdampfuDgs-)produkte ihre Maximalspaimung erreicht 
haben. Sie ist somit die Folge der im Innern des Körpers 
aufgespeicherten Energie. Die Intensität dieser Enei^ie wird 
nun durch die Logarithmen der Partialdrucke dai^estellt, welche 
jedem entwickelten Mole entsprechen; die Gesamtintensität 
wird somit durch In £^ = 2!n In p gemessen. Denken wir uns 
nnn einen festen oder flüssigen Körper in einem geschlossenen 
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Gefäße, so wird er so lange diesoziieren, bis alle die Partial- 
drueke der DisaoziaÜOQsprodakte znsammengenommeD der an 
der Oberfläche des Körpers auftretenden Diesoziationsspannung 
das Gleichgewicht halten, d. h. bis der Druck, den die aus dem 
festen oder flüssigen Körper austreten wollenden Moleküle und 
der in entgegengesetzter Richtung wirkende Druck der im Gas- 
räume befindlichen einander gleich geworden. 

Pumpen wir nun in den Gasranm noch eine gewisse Menge 
eines der darin enthaltenen Zersetzungsprodukte hinein, so wird 
nicht nur der Partialdruck dieses Stoffes, sondern auch der G&- 
samtdnick erhöht, es muß somit Kondensation eintreten. Hatten 
wir beispielsweise Salmiak in einem geschlossenen Gefäße ver- 
dampft und pumpen nun eines der Zersetzungsprodukte, z. B. 
Salzsäuregas in den Oasraum nach. Die so eintretende Er- 
höhung des Salzsäurepartialdruckes trachtet, den nun im Gas- 
raume vorhandenen Überschuß an diesem Gase aus dem Gas- 
rantne herauszuschaffen. Das gelingt aber unter den gegebenen 
Yersuchsbe dingungen nur dann, wenn mit dem HCl auch ein 
Teil NHg aus dem Gasraume verschwindet. Schließlich wird 
sich zwischen der Arbeitsfähigkeit des festen Salmiak, die nach 
obigem durch den Ausdruck 

Ür(ln[NHj] + In [HCl]) = BT- InE 
gegeben ist, und der im entgegengesetzten Sinne wirkenden 
Arbeitsfähigkeit der im Dampfraume enthaltenen Gase, die man 
durch den Ausdruck Ji2'(hi[NH,V-|- In [HCl]') darsteUen kann, 
neuerdings Gleichgewicht einstellen müsseu, d. h. es wird 

In [f«ls]'+ In LHCl'] = In [NHj,] + In [HCl] = In .ff 
werden müssen. 

Wir hätten schließlich noch jene Arten der Verdampfung 
zu besprechen, bei welchen der Körper teils unzersetzt ver- 
dampft, teils aber bei seiner Verdampfung dissoziiert. Hier 
haben wir nebeneinander das Dissoziationsgleicbge wicht und 
das Verdampfung^Ieichgewicht des unzersetzten Körpers. Wir 
werden hierauf später noch näher eingehen. 
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III. Kapitel. 
Kinetische Anscbasangeii. 

Wir wollen nun den Yoi^ang der Verdampfung im weitesten 
Sinne vom kinetischen Gesichtspunkte aus betrachten. Hier- 
nacli befinden sich die Moleküle aller Körper in Bewegung, 
indem selbe teils nm ihren Schwerpunkt rotieren, teils aber 
schwingende und fortschreitende Bewegungen ausführen, wäh- 
rend gleichzeitig ihre Bestandteile, die Atome, sich auch noch 
selbständig bewegen. Die mittlere kinetische Energie der fort- 
schreitenden Molekularbeweguug nun ist der absoluten Tem- 
peratur der Körper proportional. Infolge dieser Bewegung 
stoßen die Moleküle nicht nur gegeneinander, sondern auch 
gegen die äußere Begrenzungsfläche des Körpers und üben 
- daher auf letztere einen gewissen Druck aus, während die 
gegenseitige Anziehung der Moleküle"' einen an der KÖrper- 
oberfläche wirksamen nach innen gerichteten Binneudruck her- 
vorrufen (Oberflächenspannung), der den Zusammenhalt 
der Körper bedingt.^) 

Am einfachsten gestalten sich diese Verhältnisse bei den 
Gasen, bei welchen die gegenseitige Anziehung der Molekille 
zufolge ihrer beträchtlichen Entfernung eine so geringe ist, 
daß sie für sieh selbst, d. h. ohne abschließende Geinßwände, 
keine bestimmte Gestalt annehmen. Wir können daher den 
Binnendruck der Gase in erster Annäherung vernachlässigen.*) 

Bei Gasen nehmen wir nun an, daß die einzelnen Moleküle 
voneinander vollständig getrennt sind und sich mit bedentender 
Geschwindigkeit nach allen Richtungen hin geradlinig bewegen. 
Infolge dieser schnellen Bewegung kann man für jeden Moment 
eine gleichmäßige Verteilung der Gasmoleküle im Räume vor- 
aussetzen, so daß die Dichte eines Gases, vorausgesetzt, daß 

1) YoD dem nocli auBerdem auf die KOrperoberfläche wirksamen Äther- 
druck ktinuen wir hier, seiner Eleinbeit wegen, absehen. 

2) In Wirklichkeit ist er auch bei Gasen nicht ganz nnbedeutend, 
wie wir später sehen werden. 
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keine äußeren Kräfte auf dasselbe einwirken, an allen Pnnkten 
die nämliche ist. 

Für ein gegebenes bestimmtes Gas setzen wir weiter noch 
voraus, daß alle Moleküle desselben imtereinander völlig gleich 
seien, also auch gleiche Masse besitzen. Die Gieschwindigkeit, 
welche die einzelnen Moleküle im selben Äugenblicke oder ein 
und dasselbe Molekül zu verschiedenen Zeiten besitzt, ist aller- 
dings eine sehr verschiedene, doch können wir in vielen Fällen 
mit ihrer mittleren Geschwindigkeit rechnen. Über die Gestalt 
der Moleküle ist nichts Näheres bekannt, doch können wir zur 
Vereiniachung der Rechnungen dieselbe als kugelförmig an- 
nehmen. 

Die Zusammenstöße der einzelnen Moleküle untereinander 
um] mit den Gefäßwänden erfolgen, wie man allgemein an- 
nimmt, 80, ab ob wir es mit vollkommen elastischen Körpern 
zu tun hätten. Da diese letzteren Stöße außerordentlich häufig 
stattfinden, können wir ihre Wirkung als einen kontinuierlichen 
Druck auf die Gefäßwände (den Gasdruck) auffassen. 

Bezeichnen wir diesen Gasdruck mitp, das Volum, in welchem 
sich das Gas befindet, mit v, die Masse eines Moleküles mit m, 
die in v enthaltene Zahl aller vorhandenen Moleküle mit n 
und ihre Geschwindigkeit mit u, so ist 

In dieser Gleichung bedeutet m* den Mittelwert der Quadrate 
aUer untereinander sehr verschiedenen Molekulargeachwindig- 
keiten. Da nun nach den Gasgesetzen bei konstanter Tempe- 
ratur pv = const ist, muiß auch w' für jede Temperatur einen 
ganz bestimmten Wert haben, weil ja auch die Zahl der Mole- 
küle und ihre Masse konstant bleiben. Mit wachsender Tem- 
peratur wächst auch, entsprechend dem sogenannten Gasgesetze, 
pv=ET, (2) 

der Wert von pv. In dieser Gleichung ist R bekanntlich 
eine Konstante (die Gaskonstante) und T die absolute 
Temperatur. 
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Aus (1) und (2) ergibt sich 

ii^-B.T, (3) 

d. h. bei einem und demselben Qsse maß u* der abBolnt«D 
Temperatur ebenso proportional sein, wie ^^, d. i. der Mittel- 
wert der kinetischen Energie eines Moleküle. Die gesamte 
kinetische Energie aller Moleküle, d. i. ■ ^' — können wir 
als den Wärmeinhalt des Gases betrachten.^) 

Bezeichnen wir die in der Voluraseinheit enthaltene Zahl 
von Molekülen mit N^ -, so erhalten wir 

nr-mV ,,, 

P 8— (*) 

oder, weil N- m nichts anderes ist als die Masse der Volum- 
einheit, die wir als ihre Dichte, q, bezeichnen: 

woraus folgt: 

M» = ^ (5a) 

" _ 

Diese Gleichung bietet uns die Möglichkeit, u' zu berechnen. 
Wir erhalten so beispielsweise folgende Werte (nach Glansius) 
bei 0" C: 

für Luft u = 485 m 

„ Sauerstoff „ = 461 „ 
„ Stickstoff „ =- 492 „ 
„ Wasserstoff „ = 1844 „ 
Bei einem Gemische von Gasen muß für jede vorhandene 
Molekülgattung die mittlere kinetische Energie denselben Wert 
besitzen. Hieraus folgt, daß das nämliche bei gleicher Tem- 
peratur auch bei den unvermiscbten Gasen der Fall sein muß, 
d. h. daß bei gleicher Temperatur für alle Gase mw* den- 
sdben Wert besitzen muß. Haben wir also gleiche Volume 

1) Dabei ist von allen anderen Molekular- and Atombewegungen ab- 
geseben. 
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rerecliiedeiier Gase bei gleichem Druck und bei derselben Tem- 
peratur, so folgt aua (4), daß in denselben auch eine gleiche 
Anzahl von Molekülen («) enthalten sein müsse, und das ist 
nichts anderes ala die Avogadro'echß Hypothese. 

Dieselbe Gleichung läßt auch erkennen, daß der Gasdruck 
nur von der Temperatur und der Zahl der in der Yolumseinheit 
enthaltenen Moleküle (d. i. von der Konzentration), nicht 
aber von der Natur des Gases abhängig sein kann. Bei ge- 
gebener Temperatur wird der Gasdruck also der Molekülzabi N 
proportional sein, und bei einem Gaegemenge wird der Gesamt- 
dmek gleich der Summe der Partialdmcke der einzelnen Gase 
sein (Dalton'sches Gesetz). 

Auf Grund der kinetischen Anschauungen gelangen wir aber 
noch zu einer Reihe weiterer interessanter Betrachtungen. 

Nehmen wir zunächst an, daß im Innern der Gase keine 
anderen Bewegungen auftreten würden, als die geradlinigen der 
Moleküle, so wird die Wärmemei^e, welche der Masseneinheit 
eines Gases bei konstantem Volum zugeführt werden muß, 
um seine Temperatur um 1" zu erhöhen (d. i. seine spezifische 
Wärme bei konstantem Volum c„) nur zur Erhöhung der kine- 
tischen Molekularenergie verwendet. Erwärmen wir hingegen 
das Gas bei konstantem Drucke, so dehnt es sich unter Über- 
windung des äußeren Druckes aus, und es muß daher auch 
noch die der VolumSTergrößerung entsprechende äußere Arbeit 
geleistet werden. Wir kommen so zur spezifischen Wärme bei 
konstantem Drucke, c^. 

Clausius berechnete nun das Verlüiltnis der beiden spezi- 
fischen Wärmen — — ft unter der Annahme, daß die Moleküle 
vollkommen elastische Kugeln seien und keinerlei andere Energie 
besäßen als die kinetische ihrer fortschreitenden Bewegung, zu 

^^ = it - A 

ein Verhältnis, wie es tatsächlich für einatomige Gase wie 
Quecksilber, Helium, Argon, Krypton, Neon und Xenon ge- 
funden wurde. 
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Argon 


( _ 0« f- 1,6674 




*-13" '-1,6674 




( _ 100« _ 1,6676 


QueekBÜber 


(_ 276-356» -1,666 



Bestehen die Moleküle eines Gases jedoch aus mehr aU einem 
Atom, so treten neben der Bewegung des Moleküls als solchem 
auch noch Bewegungen der dasselbe zusammensetzenden Atome 
auf (intramolekulare Bewegungen), zu deren VergröBemng beim 
Erwärmen gleichfalls eine gewisse Wärmemenge (i) zugeführt 
werden muB, so daß wir für das Verhältnis der spezifischen 
Wärmen zu dem Ausdrucke: 

gelangen. Bei einatomigen Molekülen wird c — und daher 

-^ ^ - : mit der Anzahl der Atome, aus denen das Molekül 

besteht, wächst natürlich der Wert von e, so daß sich das 
Verhältnis der spezifischen Wärmen dem Qrenzweite 1 nähert. 
Da sich die Moleküle im Räume nach allen Seiten bewegen, 
so müssen sie, wie schon früher erwiesen, recht häufig gegeu- 
einandersboßen. Die Zahl solcher Zusammenstöße, welche ein 
Molekül in der Sekunde erleidet, nennt man die Stoßzahl, 
während man den Weg, den es durchschnittlich zwischen zwei 
Stößen zurücklegt, als mittlere Weglänge bezeichnet. Ist s 
der Durchmesser eines Moleküls, so gilt für letztere Oröße 
nach Clausius die Gleichung: 

Dividieren wir nun die Geschwindigkeit u eines Moleküls, d. i. 
den Weg, den es in einer Sekunde zurücklegt, durch die mitt- 
lere Weglänge, so erhalten wir die Stoßzabl 

Ein Gas, das sich in einem Gefäße in Bewegung befindet, 
kommt allmählich zur Ruhe, woran die innere Reibung die 



jdbyGoOgle 



EinetUcfae Änschauangen. 



n. 



Schuld tr^t. Bewegen sich nämlich zwei Gaeschioliten mit 
verschiedener Geschwindigkeit neben einander, so erteilt die 
schnellere Schicht der IimgBameren eine Beachleunignng, wäh- 
rend erstere von letzterer eine Verzögerong erleidet. Das läßt 
sich nach Maxwell sehr einlach in der Weise erklären, daß 
die infolge der Wärmebewegung (d. i, ihrer kinetischen Mole- 
knlarenergie) von einer Schicht in die andere Obertretenden 
GasmolekfUe eine gewisse Bewegungsgröfle von der einen in 
die andere Gasscbicht übertragen. Diese Moleküle besitzen 
nämlich neben der Wärmebewegung noch eine progressive Be- 
wegung, die der Geschwindigkeit jener Gasschicht entspricht, 
aus welcher sie herstammen. Auf diese Weise mflssen die 
aus der schnelleren Schiebt in die langsamere übertretenden 
Moleküle der letzteren eine Beschleunigung erteilen, während 
die ans der langsameren Gasschicht kommende Moleküle eine 
Verzögerung der schnelleren Schicht bewirken müssen. Aus 
diesen Betrachtungen entwickelt« Maxwell fflr den Beibungs- 
koeffizieuten rj den Ausdruck: 

V-'-^, (8) 

in, welchem, ebenso wie früher, q die Dichte, u die mittlere 
Geschwindigkeit und l die mittlere Weglänge der Moleküle dar- 
stellt. Da wir den KeibungskoeMzienten ij sowie die Dichte q 
des Gases experimentell bestimmen können und sich auch, wie 
wir früher sahen, m aus Versuchsdaten berechnen läßt, bietet 
uns diese Gleichung ein Mittel,. die Weglänge l zu berechnen. 
Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der so er- 
.halteuen Werte: 



SnbstMiz 


Formel 


fC 


34180 0,0*860 

80 310 no 

S8 930 648 
26 423 330 
24 530 662 


Million«! 
pro Saknnd« 




C,H,0 
C.H,.0 
C4Ö.O, 

CHjBr 


0» 
0' 
77,1 

88,4 




Äther 


13777,3 
6S79 


Ithylacetat 


Ätbylbromid 


4865 



r, las obsm. IHalDbgcwioIit. 
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äthylchloiid 

Äthylen 

Äthyleubiomid 

Äthylenchlorid 

Äthylenchloro- 

bromid 

Äth;lformiat 

Itbjlidencfalorid . . . 
ÄthjliBobntTiat. , . . 

Äthyljodid 

Äthylpropionat . , . , 

Äthylvftlerat 

Alkohol 

Ammoniftk 

Amyliaobatjtat . . . . 
Amylpropionat 

BenEol 

Bromoform 

Chlor 

ChloTkohlenetoff . . . 
Chloroform 

ChlorwasBentoff . . . 

Cyaa 

Helium 

Eohlenozjd 

EohleaeKure 

Methan 

Methyiather 

Hethylchloiid 

Methy^odid 

QneckBilbei 

Sauerstoff 

Schwefelkohlenstoff. 
SchwefelwaBserstoff. 
schweflige Sänre.. . 



CjHjCt, 

C,H,ClBr 
C.H,0, 

C,H,C1, 

C,HjJ 

C,H,0 

NE. 

C,H„0, 

C,H,.0, 

A 

C,H, 

CHBr, 

Ol. 

CClj 

CHcä, 



He 

CO 

CO, 

CH, 
C,H.O 
CH,C1 
[CH.I 

Hg 

0, 

CS, 



MolekaUr- 
gaiohwlii- 



30 000 
46B00 
S1320 
21 670 

23 560 
30190 
26 630 
26 810 
21600 
ST 680 

25 690 
BS 290 
40 ISO 
67 900 
21280 
56 180 
98100 

29 MO 
16 820 
2B600 
21990 

24 290 
88 810 
10 000 
33SO0 

116 300 
16100 

;s6 100 

60 000 
S6100 
33 700 
21700 

26 00O 
12 500 

30 830 
10 900 
29 800 
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SnbBtaaz 


Formel 


cc 


digkeit H 
in cm 


1 

Mittlen 
WeglJlnga i 


MUUonen 


atickoijd 

Stictoiydnl 

Stickstoff 


NO 
N,0 
^. 
H,0 











48 800 
36 200 
46 800 
Ö6 600 
61860 
169 800 
184 100 


940 
660 
960 
649 

680 
1780 
1610 


4660 
6669 
4768 

8721 


WasBerstoff 


9689 
12192 



In derselben Weise, wie sich bei Gasschichten verschiedener 
Geschwindigkeit Beweguiigsgrößen von einer Schicht auf die 
andere Überti^en, muß anch bei Gasschichten verschiedener 
Temperatur kinetische Energie von einer zur anderen über- 
gefilhrt werden. Es muß daher zwischen der inneren Reibung i] 
und der Wärmeleitungsfähigkeit K eine einfache Beziehung 
bestehen, für welche man den Ausdruck 

n ~ f -fi^c„ (9) 

gefunden hat, wenn c^ die spezifische Wärme bei konstantem 
Volum und £ einen Ziffemkoeffizienten bedeutet. Dieses ein- 
fache Gesetz fend durch die Stefan'schen Untersuchungen die 
voUste Bestätigung. 

Daß die DifTasion der Gase mit ihrer mittleren Weg^ge 
in innigem Zusammenhang stehen müsse, ist leicht TerstÄndlich, 
denn je größer die mittlere Weglänge wird, desto leichter und 
rascher werden Gase ineinander eindringen können. Da nun 
der Reibungskoeffizient gleichfalls von der mittleren W^länge 
abhängt, mußte es Stefan gelingen, auch die Beziehungen 
zwischen diesem und der Diffusion skonstanten mathematisch 
zu formulieren. 

Um den Einfluß der Temperatur auf die innere Reibung zu 
ermitteln, wollen wir nochmals die Gleichung (8) 



in Betracht ziehen. Sie zeigt ohne weiteres, daß die innere 
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Reibung mit der Geecliwiiidigkeit der Moleküle, also mit der 
Temperatur wachsen müsse. Setzen wir jedoch in diese Glei- 
chung den Wert von l = ytj " » ^^^ C^) ^"^ "°^ bedenken, 
daß Q =N- m ist, so erhalten wir: 

1 - iT.- CO) 

eine Gileichuug, in welcher die Zahl der Moleküle nicht mehr 
vorkommt, so daß die innere Reibung von der Dichte des 
Oases unablÜDgig sein muß. Auch dieses, anfangs sehr über- 
raschende, zuerst TOn Maxwell gewonnene Resultat wurde 
durch die Erfahrung voUstÄndig bestätigt. 

Wir haben schon mehrfach hervorgehoben, daß die Geschwin- 
digkeiten, mit welcher sich die Moleküle eines Gases im Räume 
bewegen, nicht nnr untereinander in jedem Augeablicke, son- 
dern auch für jedes einzelne Molekül in verschiedenen auf- 
einander folgenden Zeiten sehr verschieden sein müssen. Hätten 
auch alle Moleküle in einem gegebenen Augenblicke die gleiche 
Geschwindigkeit, so müßte diese doch nach einiger Zeit infolge 
ihrer wechselseitigen Zusammenstöße eine verschiedene werden. 
Maxwell gelang es nun, das Verteilungsgesetz dieser ver- 
schiedenen Molekulargeschwindigkeiten aufzufinden. Hiemach 
ist die Zahl der in der Volumseinbeit eines Gases enthaltenen 
Moleküle, deren Geschwindigkeit zwischen u und u + du Uegt, 
durch die Gleichung 

dN=4^ft*e'"'dii (11) 

gegeben. Hierin bedeutet a die wahrscheinlichste Geschwindig- 
keit aller Moleküle. Für u = a wird daher dN ein Maximum, 
und je mehr die Geschwindigkeit u von dieser wahrschein- 
lichsten abweicht, desto kleiner wird die Zahl der Moleküle 
Bein, denen eine solche zukommt. Die Zahl der Moleküle, 
deren Geschwindigkeit oder oo beträgt, wird daher unendlich 
klein sein. Hieraus ergibt sich, daß der weitaus überwiegende 
Teil aller Moleküle eine Geschwindigkeit besitzen muß, die nur 
wenig von der wahrscheinlichsten abweicht. Es wird daher in 
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vielen Fällen die TereinfacheDde Aiinahme zulässig sein, daß 
alle Moleküle gleiche Geschwindigkeit besitzen. 

Das ist aber nicht mehr der Fall, wenn es sich um Ver- 
dampfangBVor^age haadelt. In einer FlSssigkeit übt, wie wir 
gesehen haben, der Stoß der Moleküle einen Dmck auf die 
Obel^äche ans, während die kapillare Anziehung der Moleküle 
einen an der Oberfläche wirksamen nach innen gerichteten Gegen- 
druck (den Binnendruck) herrorraft. Die Flüssigkeit kann aber 
nur dum verdampfen, wenn die kinetiBche Energie seiner Mole- 
küle groß genug ist, um diesen Binnendruck zu überwinden. 
Das wird aber nur bei den sich am schnellsten bewegenden 
Molekülen der Fall sein, und es ist daher leicht verständlich, 
daß wir hier die ungleiche Geschwindigkeit der Moleküle nicht 
vernachlässigen dürfen. Wir werden später hierauf näher ein- 
zugehen haben. 



IV. Kapitel. 

Attweidmng der Gase vom idealen Gaszostand; 
Zustandsgleictinng. 

Wir haben früher angenommen, daß die Gasmoleküle voll- 
kommen elastische Kugeln seien, die nur im Augenblicke des 
Zusammenstoßes Kräfte aufeinander ausüben , und daß der 
Durchmesser dieser Moleküle im Verhältnis zu ihrer mittleren 
Entfernung verschwindend klein sei. Unter diesen Bedingungen 
lassen sich, wir wir gesehen haben, auf Grund der kinetischen 
Gastheorie jene Beziehungen zwischen Druck, Volumen und Tem- 
peratur ableiten, die unter dem Namen Boyle-Gay-Lussac'- 
sches oder Gasgesetz bekannt sind und durch die Gleichung 

dai^esteltt werden. 

Dieses Gesetz ist jedoch nur ein Grenzgesetz, und in Wirk- 
lichkeit weichen die Gase mehr oder weniger von demselben 
ab. Es wird daher zunächst unsere Aufgabe sein, die Ursadien 
dieser Abweichungen zu ermitteln. 
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Sobald wir den HoIekÜlen eine, wenn aacb noch so kleine 
räumliche Ausdehnung zuschreiben, mQBseD, wenn wir die Gase 
Btärker komprimieren, so daß sich die mittlere Entfernung ihrer 
Moleküle immer mehr und mehr Terringert, Abweichungen von 
unserem Gren^^setze auftreten, die daher rühren, daß der 
Kaum, in welchem sich die Gasmoleküle &ai bewegen können, 
zufolge der Hinmlichen Ausdehnung der Moleküle kleiner ist 
als das gesamte Gasvolam. Tragen wir diesem Umstände Rech- 
nung, so kommen wir zu einem Ausdrucke von der Form 

p{v~b)=RT, 
in dem b ein Vielfaches (nach ran der Waals das 4fache) 
jenes Baumes bedeutet, den die Moleküle wirklich einnehmen. 
Es ändert sich somit nicht das ganze GasTolnm, sondern nur 
jener Teil desselben, in welchem sich die Moleküle frei be- 
wegen können (d. i. v — b) proportional der Temperatur und 
umgekehrt proportional dem Drucke. In diesem Sinne ver- 
laufende Abweichnngen wurden auch tatsächlich beobachtet, 
doch treten auch solche im entgegengesetzten Sinne aof, zn 
deren Erklärung wir nach einer plansiblen €'rsache suchen 
müssen. Wir finden eine solche, wenn wir bedenken, daß sich 
die Kondensation eines Dampfes zu einer Flüssigkeit nicht gut 
ohne die Annahme von Anziehungskräften erkhiren läßt, welche 
die Moleküle aufeinander ausüben. Diese gegenseitige Molekular- 
anziehung muß an der Oberfläche der Flüssigkeit einen nach 
innen gerichteu Druck jt hervorrufen, den wir schon früher 
als Binnendruck bezeichneten. Ganz ähnlich, wenn auch in 
schwächerem Maße, werden eich auch die Gasmoleküle gegen- 
seitig anziehen müssen, und auch bei diesen wird daher ein 
solcher Binnendruck auftreten. Während also an der Ober- 
fläche nnr der Druck p merkbar sein wird, muß der im Innern 
herrschende Druck um n größer sein, und wir gelangen so zu 
dem Ausdrucke 

(i.+.)(.-»)-isr. (1) 

Von der Annahme ausgehend, daß der Binnendruck von der 
Anzahl der Moleküle abhänge, die in der Oberfiächeneiaheit 
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enthalten sind, setzt van der Waals') ä = —;, worin a jenen 
Binuendruck darstellt, welcher entsteht, wenn in der Volums- 
einheit gerade 1 Mol enthalten ist Wir gelangen so zu dem als 
van der Waals'sehe Zustandsgleichung bekannten Ausdrucke: 



(p+^)(«-6)==Br 



Durch Auemultiplizieren erhalten wir hieraus: 

pv'^ - pbv^ + {a — RTv)v ^ ab, 

die Qleichung ist somit nach v Tom dritten Grade und muß 
daher im allgemeinen drei Wurzeln geben. Sind alle drei 
Wurzeln reell, so entspricht eine derselben dem Volum der 
FlHssigkeit, die zweite dem Volum des gesättigten Dampfes, 
während die dritte, zwischen beiden Uzende, praktisch nicht 
realisiert werden kann. Sind zwei Wurzeln im^inär und eine 
einzige reell, so entspricht diese dem Oaszustande. Endlich 
kann aber auch noch der Fall eintreten, daß zwar drei reelle 
Wurzeln vorhanden sind, aber alle drei denselben numerischen 
Wert besitzen. Es ist dieses jener Punkt, wo der Unterschied 
zwischen dem ätissigen und dem Gaszustande verschwindet, und 
den man kritischen Funkt genannt hat. 

Bezeichnen wir die diesem Punkte entsprechende kritische 
Temperatur mit 7\, den kritischen Druck mit p^ und das 
kritische Volum mit v^, so ist 

T^l " - !^- 

_____ * 37 6(1 +a) (1—6) 27&B 



1) Die Äiiaalime findet eine Bestätigung, wenn man unter Veruach- 
läBsigung von b aus (1) n berechnet und dieses ^ — setzt. Die so er- 
mittelten X nähern sich mit wachsendem v (wobei ja dei darch Ver- 
nachl&asigimg von b entstandene Fehler immer kleiner wird) aaajinpto- 
tisch dem Grenzwerte 2, (Jfiptner, Z. f. phys. Chemie, 1908, 33, 694.) 
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Ober der kritiBChen Temperatur ist nnr der Gaszustand 
möglich, d. h. es ist anmöglich, ein Gas bei einer ober der 
kritischen übenden Temperatur zu yerflüasigeD, wenn wir auch 
noch so hohe Drucke anwenden. 

Das Di^ramm in Fig. 3 gibt die Lösung dieser Gleichung 
für verschiedene Werte Ton T für Eohlensäure. Entsprechend 
dem früher Gestüten zeigt auch das Dit^^mm, daß bei ge- 
wissen Temperaturen jedem beliebigen Dracke nur ein einziges 
bestimmtes Volum entspricht. Dies ist das Gaavolum, d. h. bei 
den betre£Feaden Temperatoren kann der 
Körper nur im Gaszustände existieren. Bei 
tieferen Temperaturen hingegen sehen wir, 
daß allerdings für kleinere Drucke nur 
ein einziges (und zwar das Ga8-)yolum 
existiert, daß aber bei höheren Drucken 
drei verschiedene Yolume möglich sind, 
von denen freilich nnr das kleinste (das 
Flüssigkeitsvolum) und das größte (das 
Dampfvolnm) realisierbar sind, während 
das mittlere experimentell nicht erreicht 
werden kann. Bei diesen Temperaturen können die Körper 
somit — genügend hohen Druck vorausgesetzt — im äüssigen 
und im Dampfzustände nebeneinander existieren. Bei sehr 
hohen Drucken finden wir endlich wiederum nur ein einziges 
Volum, jenes des flüssigen Zustandes. 

Endlich aber gibt es eine ganz bestimmte Temperatur (TJ, für 
welche bei einem gleichfalls bestimmten Druck (j)J die drei 
Wurzeln unserer Gleichung einander gleich werden. Dieser 
Funkt unseres Diagrammes entspricht, wie schon erwähnt, dem 
kritischen Zustande, bei welchem der Unterschied zwischen 
Flüssigkeit und Dampf aufhört. 

Wie man sieht, entspricht die van der Waals'scbe Gleichung 
sowohl dem gasförmigen als auch dem ßüssigen Zustande, wes- 
halb man sie als Zustandsgleicbung bezeichnet hat. Quali- 
tativ wird sie den Tatsachen voUkonmien gerecht, während sie 
quantitativ allerdings manches zu wünschen übrig läßt. 



rig. s. 
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So finden wir beispielsweise fiir Äthylen bei 
die Gtleichong 



idealen GaBzaetand. 25 

wobei wir 



benutzen: (p in at., das Volum des Gases bei 0° G und 1 at. 
Druck = 1 gesetzt) 



p 


1000 


p.„ 


in At 


beobachtet 


berechnet 


81^ 


914 


895 


45,8 


781 


782 


69,38 


622 


624 


72,86 


416 


387 


84,16 


399 


392 


94,63 


413 


413 


110,47 


466 


456 


133,26 


620 


520 


176,01 


643 


642 


233,58 


807 


806 


282,21 


941 


940 


329,14 


1067 


1067 


398,71 


1268 


1240 


Femer ergibt sich aus 


obiger Glei 


»hoig: 


T, - 262" 


abs. (gefun 


den 282") 


ft-50,5 


( „ 


• 61") 


», - 0,00 


12 ( „ 


0,006). 


Nach früherem ist: 







«i - u, 



Würde sieb der Dampf wie ein ideales (Das 
rare sein Yolum beim kritiscben Punkte 
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und das Verhältnis zwischen diesem and dem wirklichen kri- 
HHchen Yolum müßte sein 

^■-5-2.67. 

Tatsächlich stellen sich jedoch ganz andere Verhältnisse heraus, 
wie die folgende Zusammenstellung lehrt: (v^ und v, in Lit«m 
pro Mol) 



IthM 


«,-0,3557 


t.,- 1,079 


^-3,031 
'-3,716 


„ 


-0,2842 


- 1,066 


Äthylen 


-0,1333 


-0,466 


-6,211 


Ätjlidenchlorid 


-0,2363 


-0,859 


-3,639 


Alkohol 


-0,1695 


-0,675 


- 4,245 


» 


-0,1670 


-0,673 


-4,030 


Benzol 


-0,2561 


-0,963 


- 3,761 


Brombenzol 


-0,3266 


-1,238 


-3,809 


Chlorbenzol 


-0,3079 


-1,164 


-3,779 


Chlorkohlen.10« 


-0,2762 


- 1,015 


-3,677 




-0,0698 


-0,311 


-5,183 


Eeaigsäure 


-0,1712 


-0,855 


-5,000 


Fliiorbenzol 


-0,2711 


- 1,030 


- 3,801 


Jodbenzol 


-0,3509 


- 1,326 


-3,778 


Kohlensäare 


-0,0948 


-0,346 


-3,642 


Methjläther 


-0,1964 


-0,783 


-3,994 


Methylalkohol 


-0,1176 


-0,536 


-4,534 


Sauerstoff 


- 0,0529 


-0,266 


-4,820 


„ 


-0,0529 


-0,249 


-5,981 


„ 


-0,0492 


-0,266 


-5,18? 


,j 


-0,0492 


-0,249 


- 5,061 


schweflige Säure 


-0,1230 


-0,446 


-3,626 


„ 


-0,1306 


-0,446 


-3,416 


Stickoxydul 


-0,0969 


-0,333 


-3,402 


Sticketoff 


-0,0767 


-0,298 


-3,921 


„ 


-0,0757 


- 0,297 


-3,923 


„ 


-0,0636 


-0,298 


-4,656 


„ 


-0,0636 


-0,297 


- 4,670 
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u^- 0,0420 v, = 0,2&9 ^'=6,405 
Zinntetrachlorid = 0,3518 = 1,315 * = 3,735 

Diese maagelnde Übereiostinimmig zwischen der van der 
Waals'schen Gleichung und den Beobachtungsdaten hat zu 
zahlreichen Versuchen Veranlassung gegeben, diese Gleichung 
zu Terbessern, auf welche hier jedoch um so weniger einge- 
gangen werden kann, als selbe, obwohl sie weit komplizierter 
sind als die van der Waala'sche Gleichnng, doch auch den 
Beobachtimgsdaten nicht in wiinBchenswerter Weise entsprechen. 

Es dürfte jedoch auch gelingen, die van der Waals'sche 
Gleichung selbst mit den Tatsachen in befriedigende Überein- 
stimmung zu bringen'), zu welchem Zwecke wir die Größen 
;[=>—, imd b etwas näher ins Auge fassen wollen. 

Zunächst ist nicht gut einzusehen, warum x, wie manche be- 
haupten, nicht allein von v, sondern auch von Tabhängig sein soll. 
Es ist ja ToUkommen richtig, daß der Binnendruck von der 
Zahl und Entfernung der Moleküle in den Oberflächen schichten 
abhängen muß, und — da sich die Moleküle in Bewegimg be- 
finden und ihre kapillare Anziehung nur auf sehr kleine Ent- 
fernungen wirksam wird — ist es auch begreiflich, daß es bei 
Entstehung des Binnendmckes auch auf die Zeit ankommen 
wird, während welcher sieh dieselben zueinander in wirksamer 
Entfernung befinden. Während aber diese Zeit mit steigender 
Temperatur, also wachsender Molekulargeschwindigkeit für je- 
den einzelnen Fall immer kürzer werden wird, muß doch ander- 
seits unter diesen Umstanden die Zahl der Fälle, in welchen 
sich zwei Moleküle genügend nahe stehen, /um auf einander 
kapillare Anziehung auszuübeo, entsprechend größer werden, 
so daß der Einfluß der Temperatur auf x entweder gleich Null 
oder doch mindestens ein außerordentUch kleiner sein wird. 
Der Tan der Waals'sche Ausdruck m = -^ scheint somit ge- 
rechtfertigt, und a kann von diesem Gesichtspunkte aus als 



1) Jttptner, Z. f. phya. Chemie, 68, p. 679—618; «4, p. 709—726. 
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eine von der Temperatur unabtängige Konstante angeselien 
werden, 

Ganz anders TerfaUt es sIcIl jedoch mit b, das ja ein Yiel- 
fachee (nach van der Waals das 4 fache) dea von den Mole- 
külen eingenommenen Baumes darstellt. Da das Molekül aus 
Atomen besteht, welche eine eigene, mit der Temperatur wach- 
sende kinetische I}nei^e besitzen, so ist es klar, daß eine Tem- 
peratnrsteigerung im allgemeinen dahin wirken wird, b zu ver- 
größem. Anderseits Qben die Kachbarm oleküle bei ihrem 
Zusammenstoß einen Dmck aufeinander ans, der sieb durch 
p -\- a = p -\ — i darstellen läßt Dieser Druck wird aber, wenn 
er wächst, eine Verkleinerung von b bewirken. Endlich ist es 
noch denkbar — nnd die Beobachtungen scheinen auch hier- 
für zu sprechen — daß in Flüssigkeiten, bei denen die mitt- 
lere Molekulardistanz schon sehr klein ist, die gegenseitige 
kapillare Anziehung der Moleküle eine Expansion derselben, 
also eine Vergrößerung von h bewirken kann.^) Aus alledem 
ergibt sich, dafi b keine Konstante sein kann. Freilich werden 
die Beziehungen dieser Größe zu Druck, Temperatur und Volum 
sehr komplizierte sein müssen. 

Damit ist allerdings der Unterschied zwischen dem theore- 
tischen Werte voa — = 5 und dem experimentell gefundeuen 
noch nicht aufgeklärt, doch läßt sich auch hierfür leicht eine 
beixiedigende Erklärung finden. 

Daß der Dampf der Essigsäure, ebenso wie die flüssige Säure, 
eine beträchtliche Zahl von Doppelmolekülen enthalte, ist aus 
der Dampfdichtenbestimmnng und den Untersuchungen ge- 
löster Essigsäure - bekannt. Nun finden wir für diese Säure 
■ = 5,00, während die Theorie für dieses Verhältnis den Wert 
^ ergibt. Würde — was ja allerdings nicht genau zutrifft — 
der Dampf der unter Atmosphär endruck siedenden Essigsäure 
und jener beim kritischen Punkte gleiche fc-Werte besitzen, und 
auch X in beiden Fällen gleich sein, und eraterer Dampf nur 

1) Ztschi. f. phys. Chemie, 1908, 68. p. 614. 
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eiofache MolekQle enthalten, so wäre aater Auwendaag der 
ÄTogadro'scben Eegel^) das VerluUtnis des kritischen Mole- 
knlargswichts zum idealen — ^ — = 1,875. 

Dieses Verhalten der Easigaäure beim kritischen Punkte 
macht es ■wahrscheinlich, da8 die im Verhältnis zur Theorie 
großen tat^ichliohen Werte von -' auf das Auftreten von Mole- 
kularasBOziationen (also auf die Bildung von DoppelmolekUlen) 
zurückzuführen sein werde. Freilich werden diese Doppel- 
molekUle auf ihre Nachbarn kräl1;iger anziehend wirken als 
die einfachen, und dem entsprechend wird auch unsere Kon- 
stante a bei Vorhandensein von Molekularassoziationen einen 
höheren Wert annehmen müssen, als wenn nur einfache Mole- 
küle TOrhanden waren. Überdies aber wird voraussichtlich 
Moleknlarassoziation durch sinkende Temperatur b^Onstigt 
werden, und somit wird demzufolge die Zahl der vorhan- 
denen Doppelmoleküle in vielen f^en mit abnehmender Tem- 
peratur wachsen, und dies wird sich auch in einer Zunahme 
des o- Wertes zeigen müssen. Dies scheint auch tatsächlich bei 
Fluorbenzol der Fall zu sein, während bei der Kohlensäure 
flieh a mit der Temperatur nur weit weniger ändern dürfte. 

Bei dieser Annahme ist allerdings nicht nur b, sondern anch 
die Konstante a eine variable Größe geworden, aber immerhin 
ist damit einerseits die Möglichkeit geboten, die relativ ein- 
fache und sehr klare van der Waals'sche Gleichung für den 
FaU, daß das Molekulargewicht unverändert bleibe, als richtig 
gelten zu lassen, während anderseits die Wege geebnet er- 
seheinen, um die Gesetze ermitteln zn können, nach welchen 
sich a und b ändern. 

Hiernach hätten wir der van der Waals^schen Gleichung 
die Form 

{p + ^^iv-b)^nRT 

zn geben, wobei n die Anzahl der Mole bedeutet, welche in 
der betrachteten Substanzmenge enthalten sind. In dieser 

1) Die ncli Met auf gleiches e — b und gleiches ji -f n bezieht. 
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30 IV'. Kapitel. Abweichung der Gau vom idealeU GaszuHtaad. 

Gleiehnng würe nur B allein konstant Die Fnnttionen a =■■ f(n), 
h—f(n,T,v) und n — f{T,v) sind noch nicht näher bekannt. 
Als Ausgangspunkt können wir den Zustand bei 0° C und 
j) — 1 At. irählen, so daß M = "'- und bei den meisten Gasen 
n sehr nahe 1 wird. Wir können aber auch vom kritischen 
Zustande ansehen und B, = _, setzen; wir haben dann v^' so 

gro£ zu wählen, daß es gerade 1 Mol (des eventuell asso- 
ziierten Körpers) entspricht. In beiden Fällen ist dann 
B = 0,0821. Gehen wir von der ersten Annahme aus, d. h. 
ist «i jenes Volum, welches einem Gasmole bei 0" C und 760 mm 
Druck entspricht, so wird -^ * —»iJ — 0,0821«, und hieraus 

läßt eich das Ässoziationsverlültnis berechnen. Wir erhalten 
so unter Voraussetzung einfacher Moleküle bei normalem Druck 
und 0" C folgende Werte von n^ bzw. des Assoziationskoeffi- 
zienten - : 



ilhet 


», - 0,6978 


} - 1433 


„ 


- 0,7174 


' - 1,394 


Äthjlacetat 


- 0,6747 


- 1,482 


Äthylfonniat 


- 0,6838 


- 1,462 


Äthjlpropiouat 


- 0,6748 


- 1,482 


Alkohol 


- 0,8915 


- 1,127 


^, 


- 0,6614 


- 1,512 


BöDZOl 


- 0,7087 


- 1,411 


Brombenzol 


- 0,7040 


-1,420 


Cldorbenzol 


- 0,7063 


- 1,418 


CUorkohleiiBtoff 


- 0,7246 


- 1,380 


Chlorwasserstoir 


- 0,4982 


-2,007 


Diieobutyl 


- 0,6979 


-1,433 


Diiaopropyl 


- 0,7126 


- 1,403 


Fluorbenzol 


-0,7600 


- 1,315 


Heptan, norm. 


-0,6906 


-1,448 


Hexan, „ 


- 0,6954 


- 1,438 


Heiamethylen 


- 0,8294 


-1,206 



,db,Google 



= 0,5493 - 1,820 

„ - 0,5712 = 1,751 

ZinntetracWorid - 0,4604 = 2,172 

Bei der Uaaiclierheit, welche vorstehenden Zahlen immerhin 
anhaftet, kann man einstweilen annehmen, daß die Molekille 
im kritischen Zustande etwa um die Hälfte größer sind als bei 
0" C und 1 At. Druck, oder mit anderen Worten, daß beim 
kritischen Zustande ungefähr gleich viel einfache uud Doppel- 
nioleküle vorbanden sind. 
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32 V. Kapitel. Der flüüiige Zustand und Verdampfung. 

V. Kapitel 

Der fl&88ige Znstand nnd die Verdampfug. 

Wir wollen im folgenden, ganz ebenso wie wir es irUlier bei 
den G^en getan haben, von kinetischen Betrachtungen Über 
den fiQssigeti Aggregatznstand au^^en. 

Zunächst setzen wir voraus , daÖ die Moleküle unserer 
Flüssigkeit vollkommen elastische Kugeln seien, deren gegen-- 
seitige Anziehung mit wachsender Entfernung sehr rasch ab- 
nimmt. Diese Anziehung kommt somit nur bei geringer Mole- 
kulardistanz in Betracht. Im Innern der FlDssigkeit heben 
sich diese gegenseitigen Molekularaaziebungen ^) aof, so daß 
diese Kräfte hier die Bewegung der Moleküle nicht beeinflussen. 
In der Nähe der Oberfläche jedoch werden die Moleküle eine 
überwiegende Anziehung gegen das Flüssigkeitsinnere hin er- 
fahren, und hierdurch wird die gesamte Oberfläche der Flüssig- 
keit gegen das Innere hingezogen, was einerseits das Auftreten 
eines Binnendruckes, anderseits aber jene Erscheinung bewirkt, 
die wir als Oberflächenspannung bezeichnen. 

Wenn wir daher ein Molekül aus dem Flüssigkeitsinnem an 
die Oberfläche bringen woU^ so müssen wir diese kapillaren 
Anziehungsktüfte überwinden und zu diesem Zwecke eine ge- 
wisse Arbeit leisten. 

Gewöhnlich rechnet man in der Physik nicht mit der nor- 
mal zur Oberfläche gerichteten Komponente dieser Eapillar- 
ki^e (mit dem Binnendrock), sondern mit jeuer Arbeit, 
welche erforderlich ist, um die Oberfläche einer Flüssigkeit 
um 1 cm* zu vergrößern. Diese Arbeitsgröße hat man als 
Kapillaritätskonstante der Flüssigkeit bezeichnet. 

WoUen wir das Molekül noch weiter aus der Flüssigkeit 
lünaus von ihrer Oberfläche entfernen, so muß natürlich noch 
80 lange weitere Arbeit geleistet werden, als noch die An- 
ziehungskräfte der Flüssigkeitsmoleküle in Betracht kommen. 



1) In beiug auf die MolekularscliwerpuDkte. 
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Wollen wir dater eine bestimmte Flfissigkeitsmeoge verdampfen, 
80 ist zur tJberwindimg der Kapillarkraft auch eine ganz be- 
stimmte Menge Arbeit zu leisten, ood zu diesem Zwecke muß 
der FlüBBJgkeit eine bestimmte I^nergiemenge zugeführt wer- 
den, was gewöhnlich in Form von Wärme (Verdampfungs- 
wärme) geschieht. 

Bei der von uns angenommenen Konstitution der Flüssigkeit 
muß also zwischen der Verdampfungswärme und den Kapilla- 
ritiitskonstanten eine innige Beziehung existiereQ^ Die Eapil- 
laritätskonstante gibt uns die Arbeit an, welche zur Vergröße- 
rung der Oberflächeneinheit aufgewendet werden muß. Diese 
Arbeit ist aber der Zahl der Moleküle in der Flächeneinheit 
proportional. Anderseits aber lehrt uns die Verdampfungs- 
wärme die Arbeit kennen, welche erforderlich- ist, um ein be- 
stimmtes . Volum (also auch die Volumseinheit) der Flüssigkeit 
in Dampfform tiberzufilhren. Letztere Arbeit ist aber der Zahl 
der Moleküle in der Volumseinheit proportional. Aus die'^n 
beiden Arbeitsgrößen läßt sich also das Verhältnis der Anzahl 
der Moleküle in der Volumseinheit zu jener in der Flächen- 
einheit berechnen, und hieraus ei^bt sich in einfacher Weise 
der Durchmesser der Moleküle. 

Zu ganz ähnlichen Werten gelangte übrigens Loscbmidt 
schon 1865, indem er zur Berechnung der Molekulardimensionen 
einerseits den Ausdruck Naa^ aus Gleichung (6) im III. Kapitel 
(für die mittlere Weglänge), anderseits die Summe der Volume 
aller vorhandenen Moleküle benutzte. 

Die folgende Tabelle gibt die so gefundenen Durchmesser 
einiger Gasmoleküle: 




Aceton H 0,71 

Äther ii 0,76 

Äthjlea (0°).|i 0,21 

Alkohol ' 0,68 

T.Jtptnar, dm> ohfiu. Olalchgci 
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nii 







, 1 




Om 


lilg 


Antor 


Gm 


Uj 


Autor 


CjM» (0^ ... . 


0,19 


O.E.Mey« 


schwefliite 






EohlenozTd 






Säure (fi") . 


0,17 


O.E. Mayer 


(0").... 


0,19 


Dom 








^ 


0,19 


Stefan 


Slnre (0"^ . . 


0,60 


Dom 








Stickoiydnl 






(0").... 


0,18 


O.E. Meyer 


(0").... 


0,12 


0. E. M»yer 


„ .... 


0,18 


Dorn 




0,18 


Dom 





0,17 


Ste&u 




0,19 


Stefan 


LuftCO-^..., 


0,10 


O.E. Meyer 


Stickstoff (0") 


0,17 


0, E. Meyer 




0,16 


Dorn 




0,09 


ROhlmann 




0,14 


Stefu 








Methan 


0,28 


Dom 


(100").. 


0,10 


0. E. Meyer 


Metbjlacetat 




L. Meyar u. 


^ 


0,84 


Hodgenu. 


(67,3") .... 


0,37 


Scham ann 








Schwefelkob- 






Waeserrtoff 






lenitoff .... 


0,78 


. Jäger 


(0»)... 


0,10 


0. E. Meyer 


Schwefelwas- 






„ 


0,14 


Dom 


Beratoff (0*0 


0,23- 


0. E. Meyer 


„ 


0,14 


Stefan 



Wir können abei auch omgekehrt diese Gleickung daza be- 
nutzen, am die Beziehungen zwiecLen latenter Yerdampfongs- 
wärme and Kapillaritätekonstanten keimen zu lernen, wobei wir 
den aof andere Weise gefundenen Moleküldarchmesser q ein- 
setzen. 

Aus der latenten Yerdampfiings wärme können wir auch den 
Binnendruck x direkt berechnen. Die Yerdampfung erfolgt ja 
bei konstanter Temperatur, und daraus folgt, daß die latente Yer- 
dampfungswärme nicht zur Erhöhung der kinetischen Energie 
der Moleküle dient. Nehmen wir an, daB sie auch nicht auf 
intramolekulare Arbeiten verwendet werde (oder Temachläasigen 
wir diese), eo dient sie auascbließüch zur Uberwindang des 
Biunendruckes und des äußeren Druckes. Ist r die Verdampfungs- 
wärme Ton 1 g einer Flüssigkeit, o ihr Volam, p ihr Dampf- 
druck und jr der gesuchte Binnendruck, so haben wir'} 



1) Weil }) -(- 1 der Gesamtdruck im Innern der Flflasigkeit i 
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, , , 43800 

und hieraus 

« ^- ■ (1) 

Für Äther ist bei Beinern Siedepunkte v » 1 - 37, p — 1 at und 
r = 86 Cal, Wir erhalten somit 

X = 1284 at 
Kehmen vir weiter noch an, daß der WärmeausdehntingB- 
koef&zient unserer idealen Flüssigkeit so klein sei, daß wir ihn 
TemachläBsigeD können, nnd daß sich der gesättigte Dampf 
OBserer FlüBsigkeit wie ein ideales Gas verhalte, d. h. den Gas- 
gesetzen folge, so können wir auf diese Flüssigkeit die Gesetze 
der mechanischen Wärmetheorie anwenden nnd erhalten'): 

In dieser Gleichung ist x der Binnendruck, p der Dampfdruck, 
e die Basis der natürlichen Logarithmen, a die Arbeit^ welche 
notwendig ist, um ein Molekül aus dem Flüssigkeitainnem in 
das Dampfinnere zu bringen, m die Masse eines Moleküls und 
u* das mittlere Quadrat aller Molekulftrgesch windigkeiten. Da 
nun die Arbeit a, welche erforderlich ist, um ein Molekül aus 
dem Flüssigkeitsinnem in das DampQnnere zn bringen, nichts 
anderes ist als die innere latente Yerdampfangewärme und nach 
frühem — j, — --^RT ist, so können wir — wenn wir unsere 
Gleichung auf 1 Mol beziehen nnd die innere molare Ver- 
dampfungswärme mit r bezeichnen — auch schreiben: 

und hieraus berechnet sich 

Mittels dieser Gleichoog finden wir für Quecksilber, das unserer 
idealen Flüssigkeit in seinen Eigenschaften möglichst nahe 
kommt, einen Innendruck Ton etwa 2000 at. 



1) Jäger, Sitzber. d. k. Ak. d.W.. CX/Ua, Dezember 1901. 
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Die eben besproclienen GleichaDgeii kÖDnen wir aber aucb 
auf Grund rein kinetischer Betrachtungen gewinnen. Wir gehen 
hierbei wieder von der Vorstellung aua, daß Bicb der Dampf un- 
serer FlüBBigkeit wie ein ideales Gas verhalte. Dementsprechend 
werden fortwährend Dampfmoleküle in die Flüssigkeit eintreten, 
so daß die Zahl der Moleküle im Dampfraume und damit die 
Dampfspannung immer kleiner werden müßte. Da diese jedoch 
in Wirklichkeit konstant bleibt, bo müssen ebenso viele Mole- 
küle, als aus dem Dampfraume in die Flüssigkeit eintreten, 
diese letztere wieder verlassen und in erstere zurückkehren. 
Der Übei^ang der Damp^oleküle in die Flüssigkeit erfolgt 
ohne jedes Hindernis, also ohne Arbeitsaufwand, während die 
FlÜBsigkeitsmolekQle nur dann in den Dampfranm treten können, 
wenn sie auf Kosten ihrer kinetischen Energie Arbeit leisten- 
Es können daher nur jene Flfissigkeitsmoleküle in den Dampf- 
ranm gelangen, deren Energie einen gewissen Betrag übersteigt. 
Es wird somit nur ein gewisser Bruchteil der Flüssigkeits- 
moleküle verdampfen, und wenn Oleichgewicbt herrschen soll, 
müssen in der Yolnmaeinheit der Flüssigkeit mehr Moleküle 
enthalten sein als in jener des Dampfes. 

Die Zahl der Moleküle, welche aus der Flüssigkeit in den 
Dampfraum geladen können, ergibt sich ausdemMazwell'schen 
Yerteilungsgesebie für die Molekulargeschwindigkeiten, und so- 
mit läßt sich zwischen der Zahl der Moleküle, die pro Sekunde 
vom Dampf in die Flüssigkeit eintreten, und jeuer, welche den 
entgegengesetzten Weg machen, eine Gleichung aufstellen, die 
mit (3) identisch ist. 

Logarithmieren wir die Gleichung (3), so erhalten wir: 

Inj» = In a — ^y (5) 

oder 

RT\D-~r, (6) 

d. h. die Expansionsarbeit, welche geleistet werden muß, um 
die Flüssigkeit vom Innendmcke « auf den Dampfdruck p zu 
bringen, ist ebenso groß, wie die latent« Yerdampfungswärme, 
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was ja dem Stefau'schen AiiBdnieke zur Berechnung dee Binnei]- 
draekea entspricht. 

Addieren wir zu (5) auf beiden Seiten — In p^, bo erhalten wir: 

Pt Pi RT 

oder 

^°g^ - % p;^ — 2,B0,Er 

was mit der von van der Waals aufgestellten empirischen 
Gleichting 

formell Tollkommen Qhereinstimmt. Hiemach müßte 

/'-log--j^gYj-jr-pöBT2V ^^ 

sein. 

Nun hat der Verfasser gezeigt'), daß f eine Funktion von T 
ist, die ein Minimum besitzt und sich durch 

f=U-a^ + ^ (10) 

darstellen läßt. Anderseits folgt aus: 

Eine genaue tJhereinstimmm^ aller dieser Gleichungen ist 
natürlich nicht zu erwarten, weil ja (5) auf Grund verschiedener 
Annahmen entwickelt wurde, die in Wirklichkeit nicht zutreffen. 

Zu einem strengen Ausdruck gelangen wir, wenn wir be- 
bedenken, daß die äußere Arbeit, welche geleistet werden muß, 
um 1 Mol der Flüssigkeit in den Bampfraum zu bringen 



1) ZtBOhx.f.phyB. Chemie, 1906, 55, p. 738— 162; t907, 60, p. 101— 118; 
1908, «8, p. 856—366. 



jdbyGoOglc 



38 T. Kapitel. Der flöisi^ Zuittuid und Yerduopfung. 

(Vj — v^p ist. In dieBem Aasdrucke bedeutet v^ uad Vy, das 
HolekaluToluDi im dampffiirm^en und im flQBsigen Zustande 
und p die DampfUmsion bei der Temperatur T. Ändert stell 
die Temperatur um UDendlicb wenig, steigt sie also auf T+ dT, 
so wird auch der Dampfdruck um dp wachsen, und die Ver- 
dompfiuigaarbeit steigt Bomit um («^ — v^J dp. Diese Arbeit 
muß aber durch die latente Yerdampfimgewärme r geleistet 
werden, die der Flüssigkeit zugeftlhrt werden muß, um 1 Mol 
derselben zu verdampfen, wobei bekanntlich keine Temperator- 
ändemng erfolgt. Kun kann nach den Lehren der Thermo- 
dynamik die Wärmemenge r, wenn sie tod einem Körper von 
der Temperatur T -f- dT auf einen Körper von der Temperatur T 



('.-'„) dp-'-"- (13) 

eine Beziehung, die uuter dem N^amen Clapeyron-CIausius'- 
sche äleichung bekannt ist. 

Dividieren wir beide Seiten dieser Gleichung durch die äußere 
Arbeit, welche beim Verdampfen eines Moles der FlttsBigkeit 
geleistet wird, d. i. durch A — (Vj — e^p, 80 erhalten wir: 
dp r dT 

oder 

d\^T A ^''^^ 

Diese GHeichuug') stellt eine außerordentlich einfache Form 
des zweiten Hauptsatzes dar, die wir noch mehrfach benutzen 
werden. 

Die Gleichungen (13) und (14) können dazu dienen, um p 
für eine beliebige Temperatur zu ermitteln. Zu diesem Zwecke 
ist jedoch die Kenntnis von {v^~Vf^p als Funktion Ton T 
erforderlich. Für Temperaturen, welche weit genug unter der 
kritischen liegen, können wir jedoch Vj,, gegen v^ vemachläSBigen 



1) V. Jflptoer, Ztschi. f. phys. Chemie, 1907, LI 1, p. 114. 
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nnd ffir den Dampf die Giltigkeit der Gaageaetze annehmen. 
Dann wird aus (13): 

, dT 

und wir erhalten, weil nach den Gasgeeetzen 

R ■ T 



ist: 




äp TAT 




-J ~ TT'- 




"^ ....-'-f, 


(15) 


«ine Gleichung, die ebenso wie früher transformiert, 




i In p r 
dWf^BT 


(15a) 


gibt.») 




Unter der allerdings nur in erster Annäherung zuHssigen 


Annahme, daß r von der Temperatur unabhängig sei 


i, ergibt 


die Integration yon (15) 




Inj, .^ ^ const. 


(16) 


oder 




l''gi>--r~ + con3t.' 


(16 a) 



Ist uns die Integrationskonstante bekannt, so können wir mittels 
dieser Gleichung p berechnen. Um diese Eonstante zu er- 
mitteln, können wir verschiedene Wege einschlagen. 

Für Benzol haben wir beispielsweise: 
Dampfdruck bei 

500-278" aha: p„s - 34,93 m™ Hg = 0,0460 at 
Dampfdruck bei 

5,58''C = 278''58„ J)„8.m "36,06 „ „ ^0,0475,, 
Druckznnahme für 

0,58» = 0,0016 at 

Dampfdruck fQr die mittlere Temperatur 

von 5,29« C = 0,0468 „ 



1) Hier atellt S T die äoBere Verdampfungsarbeit unter Annahme der 
Giltigkeit der G^^Betze dar. 
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40 ^- Kapitel. Der flOBsige Zaatand <md Yerdampfung. 

Latente molekulare YerdampfungBTCünQe — 108 x 78 — 8424 
0^171 -^ + log ■ p — const. 



Unsere Qleichung erhält somit die Form: 

logi>- 5,2414-1?^, 
und wir erhalten daher fttr 2" = 278^8" 
log p- 0,6772-1 
p ■= 0,04756 at, 
•naa mit den Beobachtungsdaten sehr gut übereinstimmt 

Ein noch einfacheres Mittel zor ani^emden Bestimmung der 
Integrationahonstanten gibt uns die sogenannte Trouton'sche 
Kegel. Um dies zu erklären, milssen wir hier etwas weiter 
ausholen. 

Drücken wir Druck, Volum und Temperatur in Bruchteilen 
der betreffenden kritischen Daten aus, so ist =11, — = (P 
und •ifr=&- Substituieren wir diese Werte in die ran der 
Waals'sche Zustandsgieichung 

(p + ^){v-b)-BT, 
Bo erbalten wir imter der Annahme eines konstanten &') 

(jjp. + ',^«)(i>-.-f)->-..ft (") 

oder 

{l7+|,)(3«>-l)-8a (17») 

In dieser Gleichung, die man als reduzierte Zustands- 
gleichnng bezeichnet, sind alle speziell ßir die einzelnen 
Substanzen giltigen Konstanten verschwunden. Sie muß daher 
auch für jeden beliebigen Körper Qiltigkeit haben. 



1) Weil ja daan 6 ^ — *- und a — Sp^ w^' iat. 
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Tatsächlich ist dies nun freilich nicht der Fall, wie beispiels- 
weise ßiecke^) für Fluorbenzol gezeigt hat Nach (17a) sollte 



sein, während die Versuche folgende 


Werte ergaben: 




«=^ 


Pi 


(flo«ig) 


^1 


tD»mp() 


^. 


2 


1, 


1, 


1 


8, 


1 


3 


8 


0,929 


0,689 


0,636 


6,6 


3,73 


9,7 


3,16 


0,823 


0,336 


0,448 


6,8 


10,6 


9,8 


7,95 


0,783 


0,088 


0,407 


8,S 


28,4 


10,7 


8,1 


0,7 


0,066 


0,896 


6,2 


44 


10,6 


7,9 


0,668 


0,029 


0,881 


3,6 


8,14 


10,7 


7,16 


0,606 


0,012 


0,S66 


8,6 


167 


9,9 


6,76 


0,487 


0,006 


0,838 


0,H 


600 


18,5 


9,65 



Die Werte von F^ nnd F^ sind daher keinesw^s konstant; 
etwas bessere Übereinstimmung zeigt der Mittelwert ' ^ * > 
obwohl auch dieser noch zwischen 6,75 und 9,65 achwankt. 

Hingegen hat sich eine auffallende Übereiastimmuug er- 
geben, wenn man verschiedene Körper bei gleichen @- und 
77- Werten (d. i. bei korrespondierendenTemperaturen und 
Drucken) miteinander vergleicht, wie die folgende Zusammen- 
stellung von Young und Thomas erkennen läSt, deren An- 
gaben sich auf den reduzierten Druck 77—0,08846 beziehen: 



ll Temperatur ' 



Methylformiat || 0,7843 | 0,4007 

Äthylfonniat l| 0,7385 j 0,4004 

Methjlacetat |; 0,7146 .0,3992 

Propylformiat '' 0,7430 0,4010 

1) OStt Nachi. 1894. 
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Äthjlacetat 

MethjlpropioBAt 

Prop7lacetat 

äthjlpropionat 

Methjlbutjrat 

MethjliBobatjrat 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propylfilkohol 

EsBigBäore 

Äthyl&ther 

Fluorbenzol 

Chlorbenzol 

Brombenzol 

Jodbenzol 

Benzol 

EobleoBtofFtetracblortd . 
Zinnchlorid 



O,T00i 
0,7485 
0,7541 
0,7640 
0,7623 
0,7602 
0,7734 
0,7794 
0,7736 
0,76S4 
0,7871 
0,7384 
0,7346 
0,734S 
0,7387 
0,7282 
0,7251 



0,4006 
0,4000 
0,3994 
0,S99Ö 
0,4006 
0,4021 
0,8949 
0,4047 
0,4028 
0,4106 
0,4044 
0,4067 
0,4046 
0,4041 
0,4042 
0,4063 
0,4078 
0,4021 



29,6 
29,76 
30,06 
29,5 
29,2 
34,2 
32,1 



28,66 
28,4 
!8,46 



Wenn auch diese Zahlen untereinander nicht TÖllig über- 
einstimmen, so zeigt sich doch innerhalb jeder einzelnen Stoff- 
gruppe eine befriedigende Konstanz der Werte.*} 

Nun läßt sich unsere Gleichung (15) in die Form 



^-ET 



iJlnp 



bringen, und nach dem eben über die korrespondierenden Tem- 
peraturen Gestüten muß die rechte Seit« dieser Gleichung für 
alle Körper (wenn nur ihre Moleküle im flüssigen und im 
Dampfzustande gleich zusammengesetzt sind) denselben Wert 
besitsen. 



1) HietftQS l&Bt sich achließen, daB sich die Stoffe jeder einzelneu 
Gruppe ziemlich im selben Zustande der Moleknlarassoziation befinden 
dürften. 
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Tatsächlich sind nun, wie ans folgender Tabelle hervor- 
geht '), die absoluten Siedepunkte nahezu übereiustimmende 
Temperaturen : 



Substanz 


rTlbeolnte 
1 kritiBcbe 
Temperatur 


Absolute 
Siede- 
temperatur 




Äther . 


467 

&28 

661 

616 

B63 

SS6 

165 

1546 

401 

282 

IM 

ST3 

809 

692 . 

637 

595 


308 
846 
367 
361 
36S 
288 
92 
819 
234 
168 
109- 
211 
183 
387 
878 
391 




Ithylncetat 

Ithylenchlorid 


0,66 
0,64 
0,68 
0,68 




CblorwftseerstofF 


0,78 


SchwefelkohleaBtoff... 


0,59 




0,58 
0,57 
0,67 
0,68 
0,85 
0,60 
0,66 




Schwefel nrassenitofF. . . 


WasBer 

EMigaaure 



Es muB daher auch die latente Verdampfongswärme beim Siede- 
punkte, geteilt dorch die absolnte Siedetemperatur (also ^1 
för alle Stoffe nahezu konstant sein. Das ist die Trouton'sche 
Regel. 

Xernst hat nun gezeigt'), daS diese Regel einer Verbesserung 
bedarf, iDdem -=? nicht TöUig konstant ist, sondern mit dem 
Siedepunkte regelmäßig ansteigt. Er gibt hierfür den empi- 
rischen Ausdruck 

^ = 8-5 1ogr, (18) 

der, wie nachstehende Tabelle zeigt, mit der Beobachtung in 
gnter Übereinstimmung steht. 



1) Qnldberg, Zta.^. f. phya. Chemie 5, 876. 

2) Gott. Nachr. 1906, p. 19. 
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Stickstoff 

Sauentoff 

ChlorwaBBentoff 

8ohwefelwas«eretoff . . 

Metbjlformiat 

Äther 

Methjljodid 

Schwefelhohlenstoff . . 

Ditltb;lamin 

Phoflphorchlorüc 

Tetrachlorkohlenstoff . 

Bensol 

Ptopylaoetat 

Äthyleobrom 



213') I 
13S4 
1418 ') 
162» ' 
8600 ') 



6646 
6384 



18,S 
18,4 
21,6 
21,68 
21,0 
20,66 



404,5 



7001 


20,07 1 


7141 


20,42 ■ 


72G4 


21,2 


8000 


22,2 


8244 


80,88 


0640 ') 


23,1 



19,8 
21,1 
81,3 
21,3 
31,2 
21,4 
21,S 
81,7 
21,7 
21,8 
22,2 
23,6 



Die R^el von Troaton verst^ also, wenn man Sobstanzen 
von sehr rerBchiedenem Siedepunkte zum Yet^leiche heranzieht. 
Für die sogeiiatmten aseoziierenden Flüssigkeiten ist der Wert 
Ton Y efheblich größer als 8,5 log ■ T, was sich mit Van 't 
Hoff) dadurch erklären läßt, daß hier der Verdampfungs- 
TOrgang mit einer Spaltung verbunden ist. 

Wir finden so für Benzol const = 0^171 x 21,7 — 4,7107, 
also immerhin merklich kleiner als früher (5,2414). 
r Setzen wir in unserer Oleichung 

log i> - const — 0,2 1 7 1 ^ T den Wert r = 
ein, 80 wird logp = — oo und somit 
p = 0, d. h. die Dampfspannungskurve 
geht beim absoluten Nullpunkt durch den 
_f Änfaugapunkt der Koordinaten (Fig. 3). 
Der übrige Verlauf der Kurve ergibt sich 




1) Von Nernst beieclinet. 

2) Vorlesungen fib. theoret. Chemie HI p. 64 (1908). 
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1 nachfolgenden Beobachtungen R^gnault's über die 


pannong dea Wassere: 






fC 


p in nm 


(»C 


p in mm 




Quecknlbec 




Quecksilber 


— S3,S4 


0,37 


75,18 


291,81 


— 22,10 


0,66 


78,95 


340,26 


- 12,80 


1,68 


82,80 


897,74 


— 2,38 


3,86 


86,86 


462,27 


0,00 


4,54 


91,31 


660,36 


+ 8,20 


8,14 


98,66 


601,96 


11,54 


10,02 


99,58 


748,84 


16,46 


13,83 


100,74 


777,09 


28,46 


23,42 


105,08 


904,87 


26,18 


42,29 


111,74 


1131,60 


88,18 


44,84 


122,59 


1601,26 


44,38 


69,25 


131,35 


2094,69 


52,16 


li 102,82 


147,48 


3306,39 


66,81 


; 128,43 


148,26 


8869,54 



Der Dmek steigt also, wie auch Fig. 3 zeigt, mit wachsender 
Temperatur immer stärker an. Im Punkte B ist der kritische 
Zustand erreicht, womit die Kurve ein Ende hat. Bei Wasser 
Uegt er nach Strauß bei 2^ = 643" und P^ = 195,5 Atmo- 
sphären. 

Wie schon erwähnt, ist die latente Verdampfungawärme in 
Wirklichkeit mit der Temperatur veränderlich, und hauptsäch- 
lich aus diesem Grunde verlieren die oben gegebenen ^aherungs- 
gleichungen alle Brauchbarkeit in der Nähe des kritischen 
Punktes. Um auch hier einigermaßen verläßliche Werte zu er- 
halten, müssen wir den Eirchhoff 'sehen Satz zu Hilfe rufen, 
nach welchem die latente Verdampfungswärme bei der Tem- 
peratur t sich aus jener bei der Temperatur t' eigibt, nach 
der Gleichung: 

'.-•■;+(«;,- «,)('-'■), (19) 

worin c^ und c^ die spezihschen Wärmen der Flüssigkeit und 
des Dampfes bedeuten. Da eich nun diese spezifischen Wärmen 
durch einen Ausdrock von der Form a -j- ßT + yT* 
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lassen, kSnneu wir fflr die latente VerdampfungBwärme die 
Gleichung 

r, = u + aT + ßT»+--- (19a) 

aufstellen and erhalten so ans (15) durch Integration: 

In P = J_ r<r, + uT + ßT'+rT'}dT 

-^-{^ + a-\nT + ßT + ^T') + comt (20) 

Freilich ist auch diese Gleichung noch immer nicht streike 
giltig, da ihr ja die Annahme der Giltigkeit der Gasgesetze 
und die Vernachlässigung ron v^ zugrunde liegt. 

Wenn wir uns also nicht mit Näherungsresultaten begnügen 
wollen, so bleibt uns nichts anderes übrig, als empirische 
Gleichungen zu benutzen. Eine solche ist die schon oben 

\Ä erwähnte van der Waals'- 

I sehe: 

i l«8i-/'(l-T).(8) 

; in welcher nach den üuter- 
I suchungen des Yerlassers '^) 

''■ .._4+^__5 

(10) 

gesetzt werden muS 
(Fig. 4). Wie gut die 
mittels dieser Glei- 
chung berechneten 
Werte mit den be- 
obachteten stimmen, 
zeigen folgende Zah- 
len: 




1) ZtBchr. f. phya. Chemie 1908, LXIU, 3, p. i 
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U - 3,2915; 



Fluorbenzol: 
-0,6344; ^-0,02033; e - 41,7 



0,187 
0,617 
0,518 
0,672 
0,606 
0,610 
0,666 
0,683 
0,702 
0,738 
0,767 
0,777 
0,794 
0,809 

a,8S2 

0,846 
0,887 



868,1 
867,3 
S82,0 



434,85 
444,25 



0,893 


499,7 


0,929 


619,7 


0,958 


636,0 


0,978 


644,6 


0,988 


650,0 


0,992 


666,0 


1,000 


669,5 



3,0213 
3,0066 

2,9903 . 
2,9747 
2,9674 
2,9898 
2,9319 
2.9192 
2,9109 
2,8980 
2,8894 
2,8830 
2,8783 
2,8761 
3,8722 
2,8718 
2,8742 
2,8810 
2,9218 
2,9994 
3,0826 
3,2781 
3,8150 
8,5049 



2,920 
2,920 

2,887 



2,916 
2,946 
2,963 
3,009 



-I- 0,044 
-I- 0,026 
+ 0,080 
+ 0,006 

— 0,008 

— 0,008 

— 0,012 
+ 0,001 

— 0,014 

— 0,005 

4- 0,006 

-i- 0,016 
-i- 0,025 
-\- 0.030 
+ 0,060 
4- 0,048 
-i- 0,072 
+ 0,082 
+ 0,088 
+ 0,037 

— 0,003 

— 0,138 

— 0,166 

? 



/; - 5,1055; 



Kohlensäure: 
= 3,1686; jS = 0,02024; e - 60,5 



e- ^ 




f 


f 














o,as8 


198,6 


3,1443 


8,470 


+ 0,828 


0,867 


203 


8,0608 


8,106 


+ 0,066 


0,700 


213 


2,9526 


2,977 


.+ 0,024 


0,783 


228,1 


2,8669 


2,751 


- 0,102 


0,766 


288,1 


2,7606 


2,782 - 


+ 0,021 
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--i 


X 


b^Lt 


f 


^f 


0,766 


288,9 


.2,7070 


2,776 ^ 


+ 0,068 


0,897 


878 


!,4866 


2,861 


+ 0,416 


0,930 


288 


2,8064 


2,867 


+ 0,461 


0,968 


293,1 


2,4887 


3,927 


+ 0.488 


0,99556 


308 


8,9114 


2,988 


+ 0,071 


0,99787 


308,6 


3,0121 


8,073 


+ 0,061 


0,99886 


804 


3,1041 


8,187 


+ 0,028 


1,00000 


804,»6 


3,1614 
Ammoniak 


' 




/ö- 3,2388; a- 0,5638; |3- 0,04286; e- 


106,8 . 


o~l 


T 
198,0 


f 


f 
beobaohtat 


^f 


0,4777 


3,OG08 


3,0981 


+ 0,0478 


0,i808 


194,0 


8,0498 


8,0986 


+ 0,0487 


0,4837 


195,4 


8,0488 


8,0819 


+ 0,033« 


0,4899 


197,9 


3,0458 


3,0924 


+ 0,0460 


0,4958 


200,8 


8,0485 


3,0856 


-f- 0,0421 


0,5016 


202,S 


8,0413 


3,0778 


+ 0,0865 


0,6085 


303,0 


3,0408 


3,0771 


+ 0,0868 


0,6067 


204,7 


3,0893 


8,0788 


-1- 0.0341 


0,6168 


208,6 


3,0363 


3,0628 


+ 0,0276 


0,5208 


210,2 


1 3,0839 


3,0373 


+ 0,0084 


0,5252 


212,2 


8,0320 


3,0269 


— 0,0061 


0,5272 


218,0 


8,0313 


3,0257 


— 0,0066 


0,6886 


218,6 


3,0808 


3,0235 


— 0,0078 


0,5859 


216,6 


3,0279 


2,9696 


— 0,0674 


0,6411 


218,6 


8,0261 


3,0121 


— 0,0140 


0,5602 


222,8 


3,0228 


2,9889 


- 0,0889 


0,5616 


223,0 


3,0228 


2,9818 


— 0.0411 


0,6614 


226,8 


3,0189 


2,9797 


— 0,0392 


0,5641 


888,0 


3.0179 


2,9714 


— 0,0466 


0,5730 


881,6 


3,0148 


2,9741 


— 0,0407 


0,6767 


288,0 


8,0136 


2,9745 


— 0.0891 


0,6772 


233,2 


3,0184 


2,8753 


- 0,0881 


0,6812 


284,8 


3,0125 


2,9814 


— 0,081t 


0,6941 


240,0 


8,0080 


3,0040 


— 0.0040 


O,60I6 


248 


3,0052 


8,0138 


+ 0,0081 
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e-i: 


T 


f 


f 


^f 


r* 




b«noh»t 






0,618» 


848 


8,0021 


8,0078 


+ 0,0067 


0,6S6S 


858 


2,9984 


8,9998 


+ 0,0014 


0,6886 


268 


2,9965 


3,0090 


-i- 0,0136 


0,6510 


868 


2,9986 


8,9899 


-. 0,0087 


0,6684 


868 


2,9898 


2,9866 


+ 0,0001 


0,6767 


273 


2,9814 


9,9814 


— 0,0060 


0,6881 


278 


2,9855 


3,9799 


— 0,006« 


0,7006 


888 


2,9840 


2,9788 


— 0,0062 


0,7219 


888 


2,9759 


2,9787 


+ 0,0028 


0,7S68 


S93 


2,9831 


2,9776 


— 0,0046 


0,7876 


298 


2,9833 


2,9799 


— 0,0021 


0,7500 


308 


2,9838 


8,9820 


— 0,0008 


0,7684 


308 


8,9842 


3,9871 


+ 0,0029 


0.7748 


818 


3,9864 


3,9916 


+ 0,0061 


0,7871 


818 


2,9892 


2,9970 


+ 0,0078 


0,7996 


828 


8,9942 


2,9034 (?) 


- 0,0908 (?) 


0,8119 


326 


3,0004 


3,0119 


+ 0,0116 


0,8343 


388 


8,0081 


3,0282 


+ 0,0151 


0,8866 


838 


8,0180 


3,0821 


+ 0,0141 


0,8490 


343 


8,0803 


3,0448 


+ 0,0140 


0,8614 


848 


3,046» 


8,0615 


+ 0,0165 


0,8738 


368 


2,0663 


8,0791 


+ 0,0128 


0,8861 


368 


3,0910 


3,0978 


+ 0,0068 


0,8986 


363 


8,1218 


8,1239 


+ 0,0026 


0,9109 


868' 


3,1663 


3,1559 


— 0,0104 


0,9283 


373 


3,2287 


3,1960 


— 0,0277 


1,0000 


404 


7,8524 


— 


(.V 



Für andere Substanzen, bei denen die Beobachtnngsdaten 
nicht hinieichen, um e zu bestimmen, können wir uns der 
Oleicbung 



f = fo-^ 



(11) 



bedienen, die bie nabe zum kritischen Punkte branchbare Werte 
liefert.^) Wir erhalten so: 



1) Ztschr. r. ph;8. Chemie LX, ]. p. 101. 

T. Japtnsr, dai clicin. Olelohgewiobt. 
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Qaeckeilber: 

-0,5974; ^-0,1720. 



iv 


^ i ^ 


M 


T 


f 


f 


^f 










0,19» 


9,2990 


8.801 


+ 0,002 


0,860 


2,8669 


8,248 


- 0.00» 


0.S14 


&,S»12 


8,407 


+ 0,118 


0,874 


2,2646 


8,268 


+ 0,008 


0,»7 


2,2919 


3,273 


- 0.019 


0,889 


8,8688 


8,864 


+ 0,012 


0,24S 


2,2868 


8.287 


+ 0,002 


0,404 


2,2603 


2,266 


+ 0,015 


0,268 


2,2809 


2,284 


-{- 0.003 


0,418 


2,2480 


8,268 


+ 0,00» 


0,278 


2,2770 


2,273 


— 0,004 


(r.488 


2,2479 


2,262 


+ 0,014 


0,280 


2,2148 


2,279 


+ 0,004 


0,447 


2.2472 


2.268 


+ 0.012 


0,287 


2,8TS9 


2,274 


+ 0,001 


0,462 


2,2468 


2,262 


+ 0,015 


0,291 


2,2713 


2,268 


— 0,008 


0,477 


2,2471 


2.266 


+ 0.0i0 


0.M2 


2,2692 


2,278 


+ 0,004 


0,491 


2,2478 


2,256 


+ 0,008 


0,308 


2,2878 


2,268 


— 0,010 


0,528 


2,8508 


2,269 


+ 0,018 


0,3] S 


2,2668 


2,268 


— 0,008 


0,664 


2,2681 


2,273 


+ 0.016 


0,828 


2,8648 


2,268 


— 0,006 


0,601 


2,2740 


2,887 


+ 0,018 


0^1 


2,262« 


8,263 


±0. 


0,687 


2.2966 


2,409 


+ 0,118 


0,888 


2,8611 


2,268 


— 0,002 


0,710 


2,3721 


2,860 


— 0,022 


0,346 


2,2697 


2.264 


— 0,006 


0,788 


2,6280 


2,847 


— 0,181 


0,863 


8,8681 


2,868 





0,848 


2,7967 


2,.<188 


— 0,106 



Waeaer: 
^- 3,4806; a- 0,4727; (3-0,0153. 





f 


^f 


T f 


f 
]wobuhl«t 


^f 


0,6816 8,2111 


8.288 


-0,008 


0,8589 


8,1880 


3,821 


+ 0,038 


0,6680 3,2126 


8.211 


-0,002 


0,8981 


8,2069 


8.281 


+ 0,025 


0,7414 8,1893 


3.220 


+ 0,031 


0,9878 


8,2816 


3,273 


— 0,009 


0,8191 3,1180 


8,207 


+ 0,029 


0,9766 


3,6701 


3,266 


— 0,404 



Waaseratoff: 
= 2,120; a = 1,2251; ^-0,4217. 





f f 


^f 


T 


f f 


. 


0,6360 


1,4716 


1,471 


- 0,001 


0,4766 


1,441» ' 


1.488 


-0,004 


0,6801 


1,4681 


1,470 


+ 0.002 


0,4664 


1.1868 


1,131 


— 0,006 


0.6226 


1,4688 


1.468 





0,4308 


1,1322 i 


1,482 


— 0,011 


0,6094 


1,4666 


1,457 


+ 0.001 


0,8823 


1.4884 


1,112 


— 0.021 


0,4943 


1,4481 


1,44» 


+ 0,001 


0,8666 


1,4368 


1,186 


.-0,001 
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Sauerstoff: 
^- 2^100; «-2,1750; /!- 0,4889. 





f 


f 






. f 


f 




T, 






^f 


T, 






^f 


»chlKt 


Dbtobtet 




niümet 


ObMhMt 




0,8987 


3,4669 


2,4473 


— 0,0087 


0,6161 


3,8878 


2,3863 


— 0,0116 


0,4077 


3,4467 


3,4484 


— 0,0003 


0,6326 


3,8974 


2,3904 


— 0,0070 


0,4186 


3,4424 


2,4436 


— 0,0007 


0,6390 


3,8974 


2,8931 


— 0,0068 


0,4271 


2,4345 


3.4166 


— 0,0181 


0,5865 


2,8979 


2,8931 


- 0,0048 


0,4400 


2,4260 


2,4179 


— 0,0081 


0,6419 


3,3986 


2,8960 


— 0,0086 


0,4490 


8,4207 


2,4110 


— 0,0097 


0,6480 


2,8998 


2,8992 


- 0,0006 


0,4689 


3,3S49 


2,41S1 


+ 0,0282 


0,6648 


2,4016 


3,4022 


+ 0,0007 


0,4798 


2,4064 


2,4089 


+ 0,0026 


0,5613 


2,4036 


2,4033 


— 0,0004 


0,49C8 


2,4014 


3,4220 


+ 0,0306 


0,6677 


2,4068 


3,4063 


— 0,0009 


0,4968 


8,4011 


3,4077 


+ 0,0066 


0,5742 


2.4093 


2,4090 


— 0,0008 


0,6082 


2,S996 


2,8697 


— 0,0399 


0,6806 


2,4129 


2,4188 


— 0,0037 


0,6097 


3,8986 


2,88S9 


— 0,0147 


0,6871 


2,4173 


2,4146 


— 0,0006 



Stictetoff: 
^- 2,4887; «-0,2373-, ^-0,01423. 



T 


f 

bB- 


f 
be- 

ObMhl« 


^f 


T 


f 
be- 


f 
b«. 


^f 


0,5010 


2,S98B 


8,4089 , -|- 0,0106 


0,5292 ' 8,8933 


2,4099 


+ 0,0166 


0.609S 


2,3967 


2,4129 + 0,0162 


0,5338 ! 8,8926 


8,4086 


+ 0,0101 


0,6169 


2,3957 


2,4012 + 0,0055 


0,5396 


8,3916 


2,3988 i + 0,0067 


0,5281 


8,3944 


8,4079 +0,0186 


0,5460 


•-•,8907 


2,3973 +0,0066 


0,6497 


2,3899 


8,8926 1 + 0.0027 


0,6320 


2,8787 


8,8731 —0,0054 


0,5664 


2,3889 


2,4012 ; + 0,0123 


0,6299 


2,3776 


2,3721 —0,0065 


0,6626 


2,3877 


2,3862 


— 0,0016 


0.6378 


8,8767 


8,3705 —0.0062 


0,6699 


2,3866 


2,3813 


— 0,0063 


0,6475 


8,8767 


8,8685 


— 0,0073 


0,6766 


2,3866 


2,8788 


- 0,0117 


0,6586 


8,8747 


2,3744 


— 0,0018 


0,6828 


2,8846 


2,3761 


— 0,0094 


0.6616 


2,8737 


2,8866 


— 0,0081 


0,6880 


3,3886 


2,8764 


~ 0,0082 


0,6693 


2,3729 


2,8627 


— 0,0102 


0,6989 


2,8828 


2,3704 


— 0,0124 


0,6778 


2,3721 


2,8603 


- 0,0218 


0,6038 


3,3816 


2,4075 


+ 0,0260 


0,6860 


2,3718 


2,8694 


— 0,0119 


0,6037 


2,3818 


2,8672 


— 0,0141 


0,6929 


2,3706 


2,8606 


— 0,0101 


0,6049 


3,8813 


2,3643 


— 0,0169 


0,7008 


8,8701 


8,8698 


— 0,0102 


0,a06S 


3,8839 


2,3776 


— 0,0034 


0,7086 


8,8693 


2,8697 


— 0,0096 


0,6088 


2,8806 


2,8681 


— 0,0176 


0,765 


2,3574 


8,3618 


+ 0,0044 


0,6143 


2,8799 


8,3769 


— 0,0080 
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V. Kapitel. Der flOsaige Zuitand and Terdampfong. 



Es mögen hier noch einige Betrachtungen über die Dichte 
und dfie Yolam von Flflesigkeit und Dampf angeschlossen 
werden^): 

Nach der Mathiae'schen B^el Toa der geraden Mittellinie 
gilt fQr die Dichte: 

Wir finden so folgende Werte: 

Flnorbenzol: 







Z>/i 


^d 


Z>/. + i>rf 




T 


T 


2D^ 


Diffeienc 




xjt 


2»j 


■D* 
















b«bHhtM 


bonohitM 










_ 


_ 


1,9860 


2,0 


(-0,0660) 


878,87 


0,487 


2,9661 


— 


(1,4781) 


1,6180 


(—0,0849) 


889,S 


0,617 


8,9012 


— 


(1,4606) 


1,4830 


(-0,0824) 


308,9 


0,648 


8,8487 


_ 


(1,4244) 


1,4610 


(-0,0326) 


S80,S1> 


0,672 


8,7988 


— 


(1,8967) 


1.4880 


(-0,0313) 


388,76 


0,606 


8,7299 


— 


(1,8660) 


1,8960 


(- 0,0300) 


868,1 


0,640 


8,6617 


— 


(1,3809) 


1,3600 


(-0,0891) 


867,8 


0,666 


2,6278 


0,0128 


1.8801 


1,3440 


— 0,0289 


S8S,0 


0,68S 


2,6788 


0,0180 


1,2964 


1,3170 


— 0,0216 


S9S,26 


0,708 


2,6271 


0,0287 


1,8764 


1,8980 


— 0,0886 


410,4 


0,738 


8,4676 


0,0368 


1,8404 


1,8670 


— 0,0206 


438,8 


0,767 


8,4006 


0,0167 


1,2237 


1,2480 


— 0,0198 


481,86 


0,777 


2,8617 


0,0684 


1,8026 


1,2880 


— 0,0204 


444,86 


0,794 


8,8099 


0,0701 


1,1900 


1,2060 


— 0,0160 


4M.8 


0,809 


2,8696 


0,0819 


1,1767 


1,1910 


— 0,0168 


460,4 


o,8sa 


2,2819 


0,0942 


1,1627 


1,1680 


— 0,0058 


* 478,6 


0,846 


8,1686 


0,1194 


1,1410 


1,1640 


— 0,0130 


484,96 


0,867 


2,0994 


0,1462 


1,1223 


1,1380 


— 0,0107 


499,7 


0,898 


2,0088 


0,1868 


1,0976 


1,1070 


— 0,0094 


619,7 


0,929 


1,8688 


0,2670 


1,0669 


1,0710 


— 0,0061 


586,0 


0,958 


1,7071 


0,3689 


1,0860 


1,0420 


— 0,0040 


644,6 


0,973 


1,6967 


0,U99 


1,0283 


1,0870 


— 0,0037 


660,0 


0,988 


1,6072 


0,6240 


1,0166 


1,0170 


— 0,0014 


666,0 


0,992 


1,4010 


0,6146 


1,0078 


1,0080 


— 0,0002 


669,66 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


±0 



1) Zteclir. f. pliTs. Chemie, LXm 3, p. 360 ff. 
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A 


mmouifl 


k: 








T 


Sf 


&: 


^nA 


-■Od 




T 


2J 


_ 


Differeni 










tWobMUM 


b^chn.. 







0, 






_ 


2,0 


_ 


233 


0,6616 


3,9218 


_ 


(1,4609) 


1,448& 


(+0,0124) 


aas 


0,5644 


2,8971 


_ 


(1,4486) 


1,4366 


(+ 0,0130) 


2S3 


0,5767 


8,8718 


_ 


(1,4369) 


1,4288 


(4- 0,0136) 


S88 


0,6891 


2,8466 


_ 


(1,4238) 


1,4134 


(+ 0,0109) 


a43 


0,6016 


2,8214 


— 


(1,4107) 


1,8985 


(+0,0123) 


248 


0,6139 


2,7968 


_ 


(1,8979) 


1,8861 


(+ 0,0118) 


868 


0,6262 


3,7703 


_ 


(1,8861) 


1,8788 


(+ 0,0133) 


a68 


0,6886 


2,7446 


— 


(1,2738) 


1,8614 


(+ 0,0109) 


aes 


0,6610 


3,7181 


_ 


(1,8691) 


1,8490 


(+ 0,0101) 


368 


0,6684 


2,6912 


_ 


(1,3456) 


1,3866 


(+0,0090) 


278 


0,6757 


3,6648 


0,0174 


1,8409 


1,3343 


+ 0,0166 


azs 


0,6881 


3,6366 


0,0802 


1,8384 


1,8119 


+ 0,0165 


288 


0,7006 


3,6079 


0,0884 


1,3167 


1,3995 


+ 0,0168 


288 


0,7120 


2,6799 


0,0371 


1,3080 


1,2871 


+ 0,0169 


298 


0,7263 


2,6492 


0,03)4 


1,3903 


1,3748 


+ 0,0166 


298 


0,7376 


2,6181 


0,0363 


1,2772 


],2624 


+ 0,0146 


808 


0,7600 


8,4866 


0,0416 


1,2641 


1,8600 


+ 0,0141 


808 


0,7624 


8,4684 


0,0476 


1,2505 


1,3376 


+ 0,0139 


S18 


0,7748 


2,4101 


0,0646 


1,2828 


1,2263 


+ 0,0071 


318 


0,7871 


2,3828 


0,0619 


1,3284 


1,2129 


+ 0,0095 


328 


0,7996 


2,3468 


0,0703 


1,2088 


1,2006 


+ 0,0078 


328 


0,8119 


2,8080 


0,0796 


1,1943 


1,1881 


+ 0,0061 


383 


0,8343 


3,2706 


0,0898 


1,1802 


1,1757 


+ 0,0045 


888 


0.8866 


3,2311 


0,1011 


1,1661 


1,1634 


+ 0,0037 


348 


0,8490 


3,1908 


0,1186 


1,1620 


1,1610 


+ 0,0010 


848 


0,8614 


3,1476 


0,1376 


1,1875 


1,1888 


— 0,0011 


868 


0,8788 


3,1026 


0,1480 


1,1228 


1,1262 


— 0,0084 


868 


0,8861 


a,0664 


0,1803 


1,1079 


1,1139 


- 0,0060 


868 


0,8986 


i,0068 


0,1797 


1,0988 


1,1016 


- 0,0087 


868 


0,9109 


1,9646 


0,2016 


1,0781 


1,0891 


— 0,0110 


3T8 


0,9388 


1,8 


0,9266 


1,0688 


1,0767 


— 0,0134 


104 


1, 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


±0, 



Die TTnterBchiede zwischen den beobachteten nad den mittels 
obiget Gleichung berechneten Mittelwerten der Dichte zeigen 
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54 V. Eftpit«!. Der flüisige ZuUnd und Terdampfong. 

eine ziemlich regelmäfiige Ändenrng mit „ , so daß der Ver- 
HQcb nahe liegt, obige äleichung wie folgt abzuändern: 

-i + «'(i-s)- 

Setzen wir hierin fQr Flaorbenzol 0('~ 0*935, so erhalten wir: 



'-% 


^/i + ^i 






JJ}j_ 




Difforenz 






1, 


C1.W60) 1 1 


9360 





0,618 


(1,4781) 1 1 


4797 


(-0,0016) 


0,488 


(1,4606) ; 1 


4616 


(-0,0010) 


0,467 


(1,4844) 1 


4978 


(- 0,002») 


0,428 


(1,8967) 1 


4002 


(- 0,0086) 


0,B96 


(1,8660) 1 


8698 


(- 0,0043) 


0,860 


(1,8809) 1 


8866 


(- 0,0067) 


0,844 


1,8801 1 


821« 


— 0,0016 


0,817 


1,8964 1 


2964 


- 0,0010 


0,888 


1,2764 1 


8786 


- 0,0082 


0,867 


1,S4S4 1 


3496 


- 0,0089 


0,848 


1,8287 I 


3273 


— 0,0086 


0,S2S 


1,2028 1 


9085 


- 0,0069 


0,206 


1,1900 1 


1996 


— 0,0026 


0,191 


1,1767 1 


1780 


- 0,0089 


0,168 


1,1627 1 


1671 


+ 0,0066 


0,164 


1,1410 1 


1140 


-0,0080 


o,ias 


1,1388 1 


1244 


— 0.0091 


0.107 


1,0976 1 


looe 


— 0.0094 


0,071 


1,0669 ' 1 


0664 


— 0,0006 


0,048 


1,0880 ' 1 


0398 


— 0,0018 


0,087 


1,0288 1 


0368 


— 0,0090 


0,017 


1,0166 1 


01G9 


— 0,0008 


0,008 


1,0078 : 1 


0076 


+ 0,0008 


0. 


1,0 : 1 





±0, 



Ebenso finden wir für Ammoniak, wenn a — 104 
wird: 
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Der flÜBeige Zustand und Terdampfung. 



1, 

0,4186 
0,48Gfl 
0,42S8 

0,4124 
0,8986 



0,8611 
0,84B0 
0,8S66 

o,saia 

0,8199 
0,299& 
0,88T1 
0,2148 
0,2624 
0,2GOD 
0,3876 
0,S86S 
0,2129 
0,2006 
0,1881 
0,1767 
0,1631- 
0,1610 
0,1886 
0,1163 
0,1 18B 
0,1016 
0,0891 
0,0767 
0. 



,0100) 
,1609) 
,1486) 
,426») 
,1888) 
,4107) 
,8979) 
,3861) 
,8728) 
,8691) 
,8466) 
,8409 
,8884 
,8167 
,8080 
,2908 
,2772 
,3611 
,2606 
,2S8S 
,2224 
,2088 
1942 
1802 
1861 
1620 
1876 
,1228 
,1069 
,0928 
,0781 
,0638 
,0000 



,0400 
,4864 
,4580 
,4102 
,1289 
,1144 
,4016 
,3868 
,8769 
,3880 
,3601 
,3873 
,3327 
,3116 
,298« 
,3868 
,2729 
,2600 
,2471 
,2312 
,2811 
,2086 
1968 



IUI 
1312 
1186 
1066 
,0927 
,0798 
,0000 



0,0066) 
0,0014) 
0,0018) 
0,0056) 
0,0087) 
0,0036) 
0,0037) 
O.OOBfl) 
0,0039) 
0,0046) 
0,0086 
0,0043 
0,0042 
0,0011 
0,0016 
0,0018 
0,0011 
0,0081 
0,0019 
0,0010 
0,0002 
0,0011 
0,0026 
0,0088 
0,0050 
0,0066 
0,0081 
0,0106 
0,0138 
0,0116 
0,0166 



±0 



Letztere Form unserer Qleichnng bietet den Vorteil, daß sie 
Ton der richtigen Yoraussetznng (-D^)/, — (J?*)^, also von einer 
Größe an^lit, die anmittelbar gemessen werden kann, während 
aich die Dichten beim absolnten Nollpankte einer direkten 
Messung entziehen. 
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y. Kapitel. Der flüssige Znotand und Terdampfnng. 



Die Änadrücke für die ünterscliiede der Dichten tod FlOsaig- 
keit und Dampf sind weniger einfach. Folgende Gleichnng 
gibt die Beziehungen dieser Unterschiede zur Temperatur in 
befiried^^oder Weise wieder: 



Fluorbenzol: 
b — 0,194; e - 50; li - 0,129. 



e+1 



1—?^ 


ß/i + i». 




2 Dl 




Tj 












bsnolinct 




1 


(1,6860) 


1,9860 


±0 


0,&1& 


(1,4781) 


1,4796 


— 0,0014 


0,188 


(1,4606) 


1,4619 


_ 0.0018 


0,467 


(1,4244) 


1,4274 


— 0,0080 


0,488 


(1,8967) 


1,8986 


— 0,0019 


0,896 


(1,8660) 


1,3646 


+ 0,0004 


0,860 


(1,8809) 


1,B960 


+ 0,0049 


0,84i 


1,8078 


1,3072 


+ 0,0006 


0,817 


1,2774 


1,27B0 


+ 0.0034 


0,298 


1,3617 


1,2604 


+ 0,0018 


0,267 


1,2112 


1,2082 


+ 0,0030 


0,248 


1,1770 


1,1784 


+ 0,0086 


0,228 


1,1487 


1,1428 


+ 0,0044 


0,206 


1,1199 


1,1189 


+ 0,0060 


0,191 


1,0988 


1,0988 


+ 0,0010 


0,168 


1,0686 


1,0461 


+ 0,0884 


0,154 


1,0216 


1,0167 


+ 0,0049 


0,183 


0,9771 


0,9768 


+ 0.0O08 


0,107 


0,9108 


0,9062 


+ 0,0046 


0,071 


0,7980 


0.7968 


+ 0,0027 


0,04.2 


0,6691 


0,6720 


— 0,0029 


0,027 


0,6784 


0,6897 


— 0,0098 


0,017 


0,4916 


0,6014 


— 0,0098 


0,008 


0,8983 


0,8922 


+ 0,0011 


0, 


0, 


0, 


±0, 
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Ammosisk: 
&-0,lj d = 0,14; c = 200. 



-^ 


I>n + I>ä 




2D, 


Diffeienz 




bsobKlilet 


l»«»!».» 




1 


(2,0400) 


2,0400 


±0, 


0,44SS 


(1,4609) 


1,4787 


— 0,0118 


0,4366 


(1,4486) 


1,4698 


— 0,0112 


0,4238 


(1,4859) 


1,4461 


— 0,0102 


0,4124 


(1,4233) 


1,4889 


— 0,0106 


0,3986 


(1,4107) 


1,4182 


-0,0076 


0,SBS1 


(1,3979) 


1,4084 


— 0,0066 


0,3788 


(1,3861) 


1,3886 


— 0,0085 


0,8614 


(1,8728) 


1,8744 


- 0,0021 


0,3490 


(1,8691) 


1,3588 


+ 0,0008 


0,3366 


(1,8456) 


1,3489 


+ 0,0017 


0,a24S 


1,8235 


1,3271 


— 0,0086 


0,8119 


1,8082 


1,8105 


— 0,0028 


0,2996 


1,8923 


1,2937 


— 0,0014 


0,2871 


1,2759 


1,2760 ' 


-0,0001 


0,2748 


1,8589 


1,2581 


+ 0,0008 


0,26S4 


1,8410 


1,2892 


+ 0,0018 


0,2500 


1,2226 


1,2206 


+ 0,0020 


0,2376 


1,2080 


1,1999 


-}- 0,0030 


0,2263 


1,1778 


1,1792 


— 0,0014 


0,213» 


1,1605 


1,1586 


+ 0,0019 


0.2005 


1,1380 


1,1360 


+ 0,0020 


0,1881 


1,1147 


1,1184 


+ 0,0018 


0,1757 


1,0904 


1,0388 


+ 0,0016 


0,1684 


1,0650 


1,0604 


•4- 0,0046 


0,1610 


1,0884 


1,0870 


+ 0,001* 


0,1389 


1,0100 


1,0088 


+ 0,0017 


0,1262 


0,9798 


0,9781 


+ 0,0017 


0,1139 


0,9476 


0,9460 


+ 0,0016 


0,1015 


0,9131 


0,9117 


+ 0,001* 


0,0891 


0,8765 


0,8785 


+ 0,0080 


0,0767 


0,8367 


0,8320 


+ 0,0047 


0, 


0, 


0. 


±0. 
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y. EapiteL Der fl&»uge Znitttnd and Tardampfung. 



ÄoB der Summe und Differenz der Dichteu im fifissigen und 
im Dampfzustände lasEieii Bich die Dichten, und ans diesen die 
Volumen einfoch berechnen. 

Anhangsweise mögen noch die Dampfdiehten einiger Metalle 
nach den Beobachtungen von Bsrus*) mitgeteilt werden: 



Cadminm 



TenBion in 
mmHg 



Wismut 



Teusioa in :. 
mm Hg 



I TenBton in 

n Hg 



1199 


S2 


1S07 


M 


1217 


40 



1) Phil. Mag. [5] 29, 
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. Der flüBsige Zaatand und Yerdampfung. 59 

Fig. 5 zeigt diese VerhältniBse in Diagrammen, velche auch 
noch die Dajnpfspaaiiung des QueckBÜbera nach Eamaay und 
Young darstelleD. 

Hieran mdgen sich noch einige Angaben über die Siedepunkte 
von Metallen reihen: 



MetaU 




Aluiiiidiiin 


ca. > 2200 










Baryiini 


' siedet im Vakuum 


Blei 


16B0 






Cadmium 


77B 




in WeiBglnt nicht flüchtig 
in Weifiglut nicht flüchtig 


Chrom 


Eiien 


— 


Geimanitun 


flüchtig Tor dem LOtrohr 


Gold 


ca, > 2200 




flüchtig im Vakanm des KathodenUohtoa 

Rotglut 

nicht flüchtig bis 2200 


Indium 


Iridium 






Kobalt 




KnpfM 


ca. > 2200 


Magnesimn 


2200 


Mangan 


— 






Nickel 




Osmium 


bei Weißglut 


Pallftdinm 




Platin 


_ 


QneckeUber 


867,26 bei 760 mm 


Enhidium 


leicht deatilüerbftr 




2060—2100 




nicht flüchtig bei 2200 


Thallimn 


ISSO 


WiBmnt 


14S6 




nicht flüchtig bei 8200 










Zinn 


> aaoo 
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60 VI. K^itel. T«nJunpfnng fester EOiper luv. 

"VI Kapitel. 

Die Verdunpflmg fester KSrper und die Dissoiifttioii fester 
und flflssiger Stoffe. 

Für die Verdampfung fester E«rper gilt, ganz ebemo wie 
fOr jene der FlQsaigkeiten , die ClapeyroB'Clausias'Bcbe 
Gleichung : 

{'.-',) dp-—/, (1) 

in welcher nur jetzt die Volumina des Dampfes und des festen 
Körpers, sowie die sogenannte Sablimationswärme s, d. i. 
die Verdampfnngswärme des festen Körpers anftreten. 
Diese Gleichung können wir wieder in die Form bringen 

("«P » _ ^o-, 

<ö» i (oj — vjip > ^^^ 

wobei wir freilich wieder auf die Schwierigkeiten stoßen, 
(jjj — v^)p oder (»^ ~ v^) als Temperaturfnnktion darzustellen. 
Glücklicherweise ist jedoch das Volum des festen Körpers 
g^enüber dem seines Dampfes ganz außerordentlich klein, so 
daß wir es ohne merklichen Fehler Temach^sedgen kSiinen, 
wodurch wir erhalten: 

".d,-'^ (3) 

und 

«^'"P f_. (A\ 

ain T v^-p *• •' 

trberdies ist aber auch der Dampfdruck der festen Körper 
ein sehr geringer, so daß wir vollkommen berechtigt sind, hier 
die Gasgesetze als giltig uizimehmen. Dann ist aber v^ — ■■■- 
und wir können daher sehreibMi: 



din r" 



(6) 
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Unter äer Yoraussetznng, daß s Ton der Tempemtnr imab- 

hängig sei, erhalten wir schließlicli darch Integration von (5) 

Inp-conBt. — ^. (7) 

KaQ scheint es, daß für jene Temperator, bei welcher die 
Dampfepannnng des festen Körpers 1 Atmosphäre beträgt, fOr 
alle Körper nahezu ■=■•-32,33 wird (Forcrand-Le Cha- 
telier), wae der früher erwähnten Troaton'schen Regel ent- 
sprechen würde (die Werte schwanken um den Mittelwert 
32,33), BO daß wir annähernd für j) — 1 finden: 

4 - 32,33. 
Somit erhalten wir als Näherungsformel zur Berechnung des 
Dampfdruckes fester Körper den Ausdruck: 
, 32,S3 g 

^ ^ 1,982 1,982 r 

oder 

(8) 

4,671 r ' 

Im folgenden mögen einige Beobaditungen über die Dampf- 
spannnng feeter E5rper mitgeteilt werden; 

Kampfer (noch Stelzner). 
(-97,41' 116,7« 135» 156« 176" 195« 206» 
ii-2I,7 47,3 90,0 192,5 349,0 656,1 707,4«»». 

Naphthalin. 
t - 35" 66" 76" 

j) — ca. 0,2 mnt 1,2 mm 6,4 mm. 

Jod. 

< - 0" j) - 0,01 mm 1-100" p- 47,6 mm 

-20" _ 0,26 „ -120" -116,6 „ 

-40" - 1,16 „ -140» -231,6 „ 

-60" - 4,42 „ -160" -412,2 „ 

-80" -16,9 „ -180" -687,2 „ 
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Qaecksilbersalze (Stelzner und Niedeischnitz). 

(• HgCl, HgBr, Hgl, Hg.Cl, 

100» 0,10 mm 0,09 mm 0,023 mm 0,009 mm 

140» 1,35 „ 1,33 „ 0,45 „ 0,038 „ 

180» 9,80 „ 9,80 „ 3,51 „ 0,45 „ 

220» 55,5 „ 54,1 „ 21,1 „ ~ 





Wasser und Eis (Juhli 


-)■ 




p über WMMt 


p 


Übel EU 


*• 


mm 


beobachtet 




- 0« 


4,6 


4,6 mm 


— mm 


- 2» 


3,996 


3,91« „ 


3,918 „ 


- 4» 


3,450 


3,321 „ 


3,318 „ 


- 6« 


2,973 


2,808 „ 


■ 2,804 , 


- 8» 


2,558 


2,374 , 


2,366 „ 


-10» 


2,191 


1,997 „ 


1,993 „ 



Eis (Jahlin und Marrin). 
(Mittelwerte nach Scheel.) 
t^Qo _ XO» - 20» - 30» - 40» — 50» 

j)- 4,579 1,974 0,787 0,292 0,104 0,034 mm 

Feste Kohlensäure (Dn Bois und Wills). 

( 77 p^SSömm ( — -95» p = 225 mm 

79,2 - 760 „ 102» •= 110 „ 

81,5 -638 „ 112» ^ 40 „ 

85 -510 „ =-124» = 5 „ 

Da die YerdampfangswSrme von 1 Mol fester Kohlensäure 
nach Favre 6106 cal. beträgt, finden wir die Konstante zu 
a 6106 
T ~ 193,8 
-31,5067, 

1) Betechnet nach der KolaEek'schen Formel 
log^-o. logy + fe-ä^r-, 
worin für Wasser und Eis a = 4,6313 und b^ 1,8765 M. 
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also in guter ÜbereinBtiminung mit der Le Ghatelier-For- 
crand'achen Regel. 

Nach Nernst ist der Wert dieser KoDstauteD aber auch von 
der Höhe der Temperatur abhängig, bei welcher die Dampf- 
teneioa — 1 at. wird. Er gibt die beüäuägen Werte *) wie 
folgt an: 

für T- 100 J-29,7 

= 300 -33,6 

- 500 =35,3 

= 1000 = 37,7 

Alle diese NähemngsgleichnDgen gelten freihch nur nnt«r 
der Annahme, dafi sich die Sublimation b wärme mit der Tem- 
peratur nicht ändere, was ja in Wirklichkeit nicht der Fall ist. 
Um zu einem genaueren Ausdrucke zu gelangeu, setswn wir 
ähnlich wie früher: 

und erhalten dann: 

dlnp - 'L+^ ^//'+ -^ d I (9) 

und durch Integration: 

]np = ~f^ + ~]nT-\-^T+... + const. (10) 
oder 

Statt dieser einigermaßen komplizierten Gleichung hat end- 
lich Nernst folgende Käheningsgleichung aufgestellt, die ziem- 
lich brauchbare Besultate liefert: 

logp ^^^ + 1,75 log T + const, (11) 

worin s die Sublimatioosnärme bei konstantem Druck und 
Zimmertemperatur darstellt. 

1) Dieaelben beziehen sich alleidingB auf die Diasoziation feetei EOrper, 
ktaneii aber, wie wir gleich aehen werden, aach aaf ihre Verdampfnng 

Anweadung finden. 
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Um die Konstaate für KohleDsänre za ermitteln, setzen wir 
folgende zuBammengehonge Werte ein: 
r- 193,8 
p — 1 »t. 

s — 6106 cal (FaTre). 
Wir erhalten bo 

■ logp _ - l?!^'?^ + 1,75 lg r + conBt 

und weiter 

const = 2,8895. 

Wir komqien somit zu der Öleieliunig: 



Diese Qleidmng gibt folgende Werte: 

t 77 r-196 logp =0,0867 



79,2 


- 193,8 '-• 


•^1-0,0000 


81,6 


- 191,5 


_ 0,9079-1 


85 


-188 


- 0,8640-1 


95 


-178 


- 0,3231-1 


--102 


-171 


- 0,9807-2 


112 


-161 


- 0,4545-2 


124 


-149 


- 0,6974^3 


aua ergeben 


sich folgende Werte 


Toni): 


77 


p -927,9 


j, -885 


-- 79,2 


l*""""_ 760 


l->>-760 


81,6 


_ 614,8 


-688 


86 


_ 566,6 


-610 


96 


- 169,9 


-226 


102 


- 72,69 


-110 


112 


- 21,73 


- 40 


--124 


- 3,79 


- 5 



Auch hier iat die Übereinstimmung nur eine ziemlich un- 
genaue, was offenbar einerseits von dem allerdings kleinen 
.Unterschiede zwischen s,, und s, anderseits von der Vernach- 
lässigung des Gliedes mit T herrührt. 
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Tatsäclilicli ei^eben sich weit besser stimmende Werte, Treon 
■wir daB KorrektioDSglied 0,0085 (159 — T) hiazurechnen^ Wir 
erhalten eo die Gleichung'): 
l3a&,Sl 



log i, ^ ^^^^^ + 1,75 log T + (159 - T) 0,0085 + 3,2 

1,75 log T - 0,0085 T + 4,5515, 



1386,81 



welche folgende Werte ergibt: 



T 


lOgJ) 


logp 




(b«HclmM) 


(IwbuhMI) 


'^ 


196 


0,0817 


0,0661 


0,0166 


193,8 


0,0146 





0,0146 


191 


- 0,0739 


- 0,0339 


0,0408 


188 


- 0,1796 


- 0,1714 


0,0081 


178 


- 0,5279 


- 0,5286 


-0,0007 


171 


- 0,8069 


- 0,8394 


- 0,0335 


161 


- 1,2621 


- 1,0787 


+ 0,1734 


149 


- 1,8771 


- 2,1818 


- 0,3047 



In ähnlicher Weise gibt die Nernat'sche Nähernngsgleichong 
för Eis: 



T 


logp 


logp 


ji 






273 


- 2,0528 


-2,2200 


- 0,1672 


263 


-2,4467 


- 2,5865 


- 0,1388 


253 


- 2,8708 


- 2,9848 


-0,1140 


243 


- 3,3285 


- 3,3154 


+ 0,0131 


233 


- 3,8240 


- 3,8638 


- 0,0898 


223 


- 4,3626 


- 4,3493 


+ 0,0133 


Anch hier erhält man durch Zusatz eines Korrektionsgliedes 


besser stimmei 


ide Werte. Matt kommt s 
^UDg eetepricht der Btreugeren 


zu der Gleichung: 


1) Diese Gleicl 


form der Nernsfacben 


Gleiehnog: 








log . p _ 


«0 

' a,30B-r 


+ 1,75 - log r + 


|,r+co.... 


T.Jüpttier, fl.. 




icht. 


h 
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logp 

- - ^^ + 1,75 log T - 0,008 1 + 3,960. 

Diese Qleicliiuig gibt folgende Zahlen; 

logp logji ' 

* {bcnnhnn) (bwbHhtet) ^ 

273 -2,2118 —2,2200 -0,0082 

263 -2,5757 -2,6856 -0,0092 

263 -2,969» -2,9848 -0,0160 

243 -3,3976 -3,8164 +0,0821 

283 -3,8680 -8,8688 -0,0008 

228 —4,8716 -4,8493 +0,0223 

Ein eigentümliches Terhalten zeigt das Jod, fQr welches 
sich mit Benutzung der von Nernst gegebeneu Werte der 
Konstanten die Näherungsgleichung: 





iogP---^^ + i.niog 


3"+ 4,0 




8019 


+ 1,76 log T + 4,0 


aufileneu läßt. Diese Sleichung gibt folgende Werte 


T 


logp 


logp 




tbenotmeti 






273 


- 3,2738 


- 4,8808 


- 1,6070 


298 


- 2,0939 


-3,4829 


- 1,3890 


818 


- 1,3763 


- 2,8154 


- 1,4393 


883 


- 0,7439 


- 2,2864 


- 1,4916 


358 


- 0.1806 


- 1,6794 


- 1,4988 


378 


+ 0,3245 


-1,2043 


- 1,6288 


393 


+ 0,7802 


- 0,8146 


- 1,6947 


413 


+ 1,1938 


- 0,6162 


- 1,7100 


483 


+ 1,6691 


- 0,2657 


-1,8848 


453 


+ 1,9162 


-0,0437 


- 1,9599 



Sieht man Ton den zn jf— 273" gehörigen Werten ab, 
wo der Dampfdruck nur zu 0,01 mm gefunden wurde, also 
ein nur geringer Fehler in dieser Bestimmung schon eine be- 
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deutende Ändenmg in dem Werte von d bewirlrt, bo lassea 
Bicli die Differenzen zwischen Beobadttnng und Reclmung sehr 
genau dnrch zwei gerade Linien darstellen, die sich in ^nem 
7=387° entsprechenden Punkte schneiden. Bei dieser Tem- 
peratur liegt aber der Schmelzpunkt des Jodes. Dem ent- 
sprechend setzen wir als Eorrektionsglied 

für festes Jod - 0,75 - 0,00216 T, 

„ geschmolzenes Jod 0,76 — 0,006 T 

ein und gelangen so zu folgenden Kähemngsgleichnngen: 
«} für festes Jod: 



logp- 



- 1,75 log T - 0,00216 T -|- 3,25 



ß) fiir geschmolzenes Jod: 

logp ~ + 1,75 log T - 0,006 T + 4,76, 

welche folgende Werte ergeben: 



T 


log, 

(lM[»hnM) 


logp 
(beobMhlet) 


A 


ADmerkimg 


27S 


— 4,2428 


— 4,8808 


— 0,6880 




39S 


— 8,4774 


— 3,4838 


— 0,0065 




31S 


— 2,8028 


— 2,8154 


— 0,0126 


fwtee Jod 


388 


— 2,2188 


- 2,2864 


- 0,0316 


353 


- 1,6988 


— 1,6794 


+ 0,0144 




378 


- 1,2819 


— 1,2048 


+ 0,0276 




89S 


— 0,8161 


— 0,8146 


+ 0,0016 




413 


— 0,5226 


- 0,6162 


+ 0,0064 


geschmolxenes 


1S3 


— 0,2867 


- 0,2667 


±0 


Jod 


463 


— 0,0406 


— 0,0437 


— 0,0033 





AUerdii^ ist hier die latente Sublimationswärme des festen 
und die Terdampfangswärme des geschmolzenen Jodes einander 
gleich gesetzt worden, was strenge genommen nnznlässig er- 
scheint; immerhin geben aber obige Gleichungen befriedigende 
Biesoltate. 

Wenden wir uns jetzt zur Betrachtung der Dissoziation solcher 
fester Substanzen, die pro Mol nur 1 Mol eines einheitlichen 
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gasförmigen ZerBetzimgBprodukteB liefern, ao köimea vir die- 
selben nach dem im I. Kapitel Gesagten als partiell« Verdamp- 
fungen aniTasBen. Selbatveratändlicli gelten dann tmch biet die 
nämlicben Gesetze vie bei der Sublimation. 

Es bat eicb gezeigt, daß bier die Nähernngefonuel ron Nernst 
Behr gnte Dienste tat. Natdrlicb müssen wir bier die Disso- 
ziationswärme q in Becbnung setzen. 





Beispiel..') 






I. CnCO, i± CaO + CO, 








logp 


(-54T 


CT- 820» p- 27 mm -0,0365 «t. 


- 1,4498 


-610 


-883 - 46 „ -0,0606 „ 


~ 1,2182 


-625 


_ 898 _ 66 , -0,0737 „ 


- 1,1325 


-740 


- 1013 - 255 „ - 0,3356 „ 


- 0,4743 


-745 


-1018 _ 289 „ -0,3803,, 


- 0,4199 


-810 


- 1083 - 678 „ -0,8921 „ 


- 0,0496 


-812 


-1086 - 763 „ -0,9908,, 


-0,0040 


-866 


-1138 -1833 „ -1,7639,, 


+ 0,2440 


BriU 




mit obigen Werten. 




Nern 


t stellt hierfür die Gleicbnng KUf: 





*,671 T ^ 

11. Ll,C0,j±Ll,O + eO, 

DiuOEiationaspamiimgen nach Lebeau; 
(- 610»C T- 883" p- 1 mi» - 0,0013 at. 

- 620 - 893 - 3 „ - 0,0039 „ 

- 640 - 913 - 8 „ - 0,0105 „ 

- 710 - 983 - 16 , - 0,0210 „ 

- 740 - 1013 - 19 „ - 0,0250 „ 



1) Die lutegrationBlfonatante wird im folgenden nacb Xeinst'B Angabe 
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(- 770»C T-1043" 



800 
830 
840 
860 



-1000 



.1073 
.1103 
.1113 
-1133 
.1163 
.1203 
.1278 



23»»» 


- 0,0342 at 


29 .. 


- 0,0381 „ 


34 „ 


- 0,0447 „ 


37 „ 


- 0,0487 „ 


41 , 


- 0,0539 „ 


50 „ 


- 0,0658 „ 


61 ., 


- 0,0802 „ 


91 „ 


- 0,1197 „ 



Leider ist die BildaugBirörme Yon Li,COg nicht bekannt, wir 
können dieselbe jedoch annähernd in folgender Weise berechnen: 

Die al^emeine Form der Nemst'schen Nähern ngsgleichong 
ist: 

logy _ -^-^e_ + 1,75 log T+c 
und hieraus folgt: 

SO daß wir aus den vorstehenden Daten -.-r=^ berechnen können, 
wobei wir mit Nernst c = 3,2 setzen. Wir erhalten so: 



T 


i,671 


3' 


Q 
4,671 


S88 


9926,88 


1103 


10891,86 


893 


9621,00 


1113 


10968,26 


918 


9168,41 


U8S 


11118,47 


988 


9942,95 


1168 


11386,80 


1013 


10192,70 


1203 


11062,74 


1043 


10376,86 


1273 


11163,90 


1073 


10647,06 







Das gibt den Mittelwert 10514,18 und somit die Näherungs- 
gleicbung: 



Es kann hier auffallen, daß < 



berechnete Wert Ton 



^-- mit der Temperatur steigt, während er ja — entsprechend 
der gleichzeitig wachsenden DissoziationBspanuung — sinken 
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müßte. Es rBhrt dies von der Yemachl&sBiguiig des schon bei 
der Verdampfung fester Stoffe mehrfach ftofgetretenen Oliedes 
— aT her, worauf später zurQckzukommen sein wird. 

m. DisMristionsteBiperatDr von Carbonaten im allgemeinen. 
Bezeichnen wir mit q die Dissoziatioiiswärme, mit T^ die 
DissoziatioQStemperatar, d. h. jene Temperstar, für welche der 
DisBOziationsdruck jj =- 1 at. wird, so können wir die Nernafsche 
Käherungtigleichuiig fflr die Dissoziation der Carbonate in die 
Form bringen: 

in welcher ~- nach der Le Chatelier-Forcr&nd'sehen Regel 
etwa den Wert 32,33 haben soU, wahrend nach Kernst dieser 
Wert mit T, wachsen muß. 
Wir finden so beispielsweise für 



Snbstaiu 


« 


-'•82 

g<lb««hnM 


r. 


Beobachter 


r, ans (12) 


9 


AgCO, 


30080 


627 


49S 


Joulin 


548 


10,25 


PbCO, 


23680 


708 


GTG 


Colson 


610 


39,86 


MnCO. 


28600 


711 


ca. 600 


Jo»diii 


682 


89,16 


CaCO. 


48620 


laas 


1098 


BriU 


1091 


88,72 


SrCrO, 


66770 


1743 


1488 


Brül 


1*03 


39,74 



IV. 2BaO,:^2B»0 + 0, 

DiaBoziationBspannaugen nach Le Chateliei: 



l-blb'C 


r- 798» 


p- 20 mm- 0,0263 at. 


-650 


- 823 


- 25 „ - 0,0329 „ 


-650 


- 923 


- 65 , -0,0856,, 


-670 


- 943 


- 80 , - 0,1052 „ 


-720 


- 993 


- 210 „ - 0,2643 „ 


-736 


-1008 


- 260 „ - 0,3301 „ 


-750 


-1023 


- 340 „ - 0,4771 „ 
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t—^^b'C r-1048" p - 610 mm - 0,7737 al. 
_ 787 - 1060 - 620 „ - 0,8163 „ 

- 790 - 1063 - 670 „ - 0,8811 „ 

Die Xerust'sdie Nähemngsgleichnng l&utet hier: 

logp--^!^ + l,lbl«gT+2fi. 

(Die BildnogBirärme BaO + « 12100 moB hier verdoppelt 
werden, weil 2 Moleküle BaO, zersetzt werden müssen, um 
1 Molekül Saneretoff zu geben). 



V. 2PbO,C8;i:±2PbO,Ca+0, 

DiBaoiiationsBpaniiDDgen nacli Le Chateliei 



t- 880« C 


T-1153° 


p= 47 m»»-0,0618at 


- 940 


-1213 


- 112 „ -0,1474,, 


- 950 


-1223 


- 117 „ -0,1639 „ 


-1020 


-1293 


- 350 „ -0,4605,, 


-1060 


-1333 


- 557 „ -0,7329, 


»1070 


-1343 


- 570 „ -0,7600 „ 


-1100 


-1373 


- 940 „ - 1,2368 „ 


-1110 


-1883 


- 1040 „ - 1,3684 „ 



Hier nimmt die Nernst'sclie Näheningsgleicbung die Qestalt 
logJ'--ij|rY + l,'51ogT+2,6 

an. q ist niclit bekannt, ^t sich aber aus obigen Daten be- 
rechnen. Wir finden 

3"= 1153' -?- =10570 j T=1333» 5-^=10935 

1,&71 1,571 

- 1213' - 10709 _ 1343» - 11011 

- 1223« - 18782 ; - 1373» - 10967 

-1293" -10838] -1383" -11010 

Berecimet man liieraus den Mittelwert, so erhält man: 

logji -- 15|- + 1,75 log r + 2,6 
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Tl. 2Pb,0,j±6PW+0, 

DiBsoziationaspanuniigen nach Le Chateliei: 

/=,445'»C T=n8'> i)= 5 mm = 0,0066at. 

-500 =773 = 60 „ -0,0790,, 

-550 =823 =183 „ -0,2408,, 

= 636 =909 -763 „ -1,0039,, 

Äbgeseheo davon, daS die Bildungswärme des FbgO^ un- 
bekannt ist, tritt hier nocb dadurch eine Komplikation ein, 
daß das PbO, das bei 830" C schmilzt, bei 580° eine aUotrope 
Umwandlung erleidet. 

Berechnen wir auch hier wieder ^^ , so erhalten wir: 

t-Uö^C T=718» ^^^ = 70211 

= 500 =773 ' = 6769 Mittel = 6879 

= 550 = 823 = 6848 | 

= 636 =909 -7071 

Wir erhalten somit für Temperaturen nnter 580* C 



filr höhere Temperaturen hingegen: 



TQ. Dissoziation Ton Metall-Ammoniakrerbindaiigen. 

Diese Verbindungen (AgCl ■ SNHa; 2AgCl-3NH,; CaCl,- 
SNHj; CaClj -4X118 usw.) geben pro Mol bei ihrer Zersetzung 
mehr als ein Mol NHg ab. Wir können sie jedoch dessen- 
ungeachtet wie gewöhnliche Verdampfungen behandeln, wenn 
wir die Zersetzungsgleichung auf jenen Bruchteil eines Moles 
beziehen, ans dem gerade 1 Mol NHg entwickelt wird. 

a) AgCl-aSH, 
Zersetzungsgleichang: 

I Ag Cl ■ 3 NHj :^ i (Ag Cl), - 3 NH^ + NH, 
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(NftcL Jamberl). 


o«c 


T-278 


p= 29,3 mm -=0,0386 


10,0 


- 283,0 


- 60,6 „ -0,0664 


17,6 


- 290,5 


- 65,5 „ -0,0862 


24,0 


- 297,0 


- 93,7 „ -0,1233 


28,0 


- 301,0 


-136,5 „ -0,1783 


34,2 


. - 307,2 


-171,3 „ -0,2254 


48,5 


- 321,6 


-241,4 „ -0,3176 


51,5 


- 324,5 


-413,2 „ -0,6437 


64,0 


- 327,0 


-464,1 „ -0,6107 


67,0 


- 330,0 


-488,0 „ -0,6421 



Da ^ nicht bekannt ist, müssen wir es wieder aus obigen 
Daten berechnen. Wir erbalten 

-2451 
-2482 
-2519 
-2636 
-2624 
-2660 



- o»c 


r-273 


-10,0 


- 283,0 


-17,6 


-290,6 


-24,0 


-297,0 


-28,0 


- 301,0 


-34,2 


-307,2 


-48,5 


-321,6 


-51,5 


- 324,5 


-64,0 


- 327,0 


-67,0 


-330,0 



Mittel - 2647 



-2607 
Wir kommen somit zur folgenden Näberungsformel 



logJJ. 



- + 1,75 log r+ 3,3. 



ZersetzungBgleichung : 

i(2AgCl • SNH,) ^ lAgCl + NH, 



- 20,0' C 

- 31,0 

- 47,0 

- 58,5 



(Nach Jarabert). 

T - 293,0 p- 9,3 « 

-304,0 - 12,5 

-320,0 - 26^8 

- 331,6 - 52,8 



- 0,0122 at. 
-0,0164 „ 
-0,0353 , 

- 0,0696 „ 
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YL Kapitel. Verdanipftmg fester EOrpei dbw. 



i- 69,0» C 


T - 342,0 


f 


- 78,6 mm- 0,1034 at. 


- 71,6 


-344,5 




- 94,6 „ -0,1246 „ 


- J7,5 


-360,6 




-119,8 „ -0,1576 „ 


- 83,6 


-366,6 




- 169,3 „ - 0,2096 „ 


- 86,1 


- 369,1 




-181,3 „ -0,2385 „ 


- 88,5 


-361,6 




-201,3 , -0,2649 „ 


- 103,0 


- 376,0 




-488,0 , -0,6421 „ 


Jerechnen wir 


auch hier wieder 


^|^£, 80 erhalten wir: 


(- 20,0» C 


T - 293,0 


SL 

4,67 


-2792 




- 31,0 


-304,0 


-2867 




- 47,0 


-320,0 




-2924 




- 68,6 


- 331,6 




-2940 




- 69,0 


-342,0 




-2982 




- 71,6 


-344,6 




-2978 


Mittel - 2926 


- 77,5 


-360,6 




-2649 




- 83,6 


- 356,6 




-3011 




- 86,1 


- 359,1 




-3016 




- 88,5 


-361,5 




-3020 




- 103,0 


- 376,0 




-3007 





Darcli EinBetzen dieses Mittelwertes erhalten wir: 
logp = - ?5^ + 1,75 log T + 3,3. 

Aus obigem Mittelwerte berecbaet sich q = 13375, während 
Forcrand bei konstantem Drock und Zimmertemperator 
q = 11580 angibt. 

Es verdient ^Erwähnung, daß die Dissoziationsspannongen 
TOD 2AgCl'3N^ innerhalb des vorliegendrai Temperatur- 
gebietes durchaus kleiner sind, als die entsprechenden von 
AgCl'SNHg, daS erstere YerbinduDg also die stabilere sein muß. 

c) Ca«. 8NH,: 
Zersetzungsgleichung : 

i Ca CIj ■ SNHg 5zt i CaCl, ■ 4NH, -}- NH, 
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VerdampfoDg feitei n. Diaaozifttion festei a. ftüMig>ei Stoffe. 75 





(Tensionen necli lesrnbert). 




( - 10,4" C 


T - 283,4 


p - 23,1 mm - 0,0304al. 


-:6,o 


- 289,0 


- 32,0 „ -0,0421 „ 


-20,4 


-293,4 


- 89,0 „ -0,0518 „ 


-26,8 


- 298,8 


- 54,1 „ -0,0712 „ 


-30,6 


-308,6 


- 60,7 „ -0,0799 „ 


-34,8 


-307,8 


- 87,1 „ -0,1159 „ 


-39,0 


- 312,0 


-108,1 , -0,1422 , 


-43,6 


- 316,6 


-145,1 „ -0,1909 „ 


-46,2 


- 319,2 


-156,1 „ -0,2041 „ 


-63,5 


- 326,5 


-191,6 „ -0,2521 „ 


Die Bereohnung von J^ 


n^ibt: 


( - 10,4" 


T- 283,4 


xh - 2581 




- 16,0 


- 289,0 


• _ 2696 




-20,4 


- 293,4 


-2614 




-25,8 


- 298,8 


-2623 




-30,6 
-34,8 


-303,6 
-307,8 


-2664 
-2644 


Mittel - 2641 


-39,0 


- 312,0 


- 2666 




-43,6 


-316,6 


-2657 




-46,2 


- 319.2 


-2673 




-53,5 


-326,5 


-2708 






log. — ??' 


+ 1,76 log r + 3,3 




d) C.CI, 4HH.: 


Zersetznngsgleiclmug; 




i 


C«C1,-4NH, 


-lCaCl, + NH, 


(DiBBOiifttioiieBpumuDgea nach Isambert). 


t - 10,0" c 


T- 283,0 


p- 12,8 mra - 0,0168«t 


-11,0 


- 284,0 


- 14,6 „ -0,0190,, 


-26,4 


- 299,4 


- 81,8 „ -0,0418,, 


-87,0 


- 310,0 


_ 59,1 „ - 0,0778 „ 


-46,0 


- 319,0 


- 94,3 „ -0,1241 „ 


-63,0 


- 326,0 


- 121,8 


„ -0,1603,, 
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VI. Kapitel. Verdampfung fest«! Körper a 



Hieraus berechnet eich 7 



■ wie folgt: 



10,0» c 


r- 288,0 


is7l-2<5M 


11,0 


- 284,0 


*'"' - 2646 


26,4 


- 299,4 


-2698 


37,0 


- 310,0 


-2718 


46,0 


_ 819,0 


-2740 


68,0 


, - 826,0 


-2769 



Hieraus ergibt sich der Mittelwert von q — 12355, wälirend 
Forcraud bei bonetantem Druck und Zimmertemperatur 10290 
angibt. 

Mit Einsetzung obigen Mittelwertes finden wir die Nähemngs- 
gleicliuug : 



logp = 



- 1,75 log T + 3,3 



Innerhalb des vorliegenden Temperaturinterralles hat wieder 
CaClj-4NH3 kleinere Dissoziationedrucke als CaGI,-8NH,, ist 
also stabiler. Dementsprechend hat erstere Verbindung anch 
eine größere Zersetzungswärme (2703) wie letztere (2641). 





.)C«J 


«NB.: 




Dissoziationsgleichung : 






-. 


CaJ,-6NH, 


t^ -JChJ, + NH, 






il). 


i- 108,0» C 


T - 881,0 


p - 10,4 mm 


- 0,0138 at. 


- 116,0 


- 388,0 


- 13,8 „ 


-0,0182 „ 


- 126,0 


- 399,0 


- 17,4 „ 


-0,0229 „ 


- 131,0 


-404,0 


- 21,4 „ 


-0,0282 „ 


- 140,6 


- 413,5 


- 36,6 „ 


-0,0482 „ 


- 168,5 


- 426,6 


- 68,4 „ 


-0,0768 „ 


-164,0 


- 487,0 


- 88,6 „ 


-0,1100 „ 


- 172,0 


-446,0 


- 106,4 „ 


-0,1387 „ 


- 176,6 


- 448,6 


- 128,6 „ 


-0,1692 „ 


_ 183,0 


-466,0 


- 154,2 „ 


-0,2029 „ 


_ 186,6 


- 468,6 


- 170,6 „ 


-0,2246 „ 
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Verdampfuiig fester n. Disaoeiatioii fester u. flüssiger Stoffe. 77 



( - 108,0» C 


T- 381,0 


4ln-3687 


- 116,0 


- 388,0 


• -3713 


- 126,0 


- 399,0 


-3788 


- 131,0 


-404,0 


-3802 


- 140,6 


- 413,5 


-3803 


- 153,5 


- 426,6 


- 3846 


- 164,0 


- 437,0 


-3880 


- 172,0 


- 446,0 


-3913 


-175,6 


-448,5 


-3907 


-183,0 


- 456,0 


-3943 


-186,6 


- 468,6 


-3947 



Hieraus ergibt sieb als Mittelwert 3839 imd somit 
logp--^ + l,751og3'+3,3. 



Dissoziation 


MgCl 
BtrleichunD" 


, ■6NH,: 




iMgCl,-6NH,. 


.-iMgCl, + NH, 


(DisDoüatioDBBpaimungeii nach Isambert). 


(-117,0» 


C r - 390 


p^ 20,7 n»»— 0,0272at. 


- 122,0 


-395 


- 31,9 „ -0,0420,, 


- 141,0 


-414 


- 62,0 „ -0,0684,, 


- 146,0 


-419 


- 71,9 „ - 0,0946 „ 


- 149,0 


-422 


- 91,6 „ -0,1204,, 


-150,0 


-423 


-110,0 „ -0,1447 „ 


- 152,0 


-425 


- 119,9 „ -0,1578 „ 


- 157,0 


-430 


- 141,1 „ - 0,1866 „ 


Anf Grund dieser Daten erhält man: 


< - 117,0" 


C r - 390 


-:S 


- 122,0 


-395 


- 141,0 


-414 


-3746 Mittel -369( 


-146,0 


-419 


- 3735 


- 149,0 


-422 


- 3719 ) 
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VT. E»pitel. Veidftmpfnng fisater KOrp» nnr. 



(-160,0»0 T- 


423 


J-;-3696 

-3668 Mittel -369 


- 162,0 


426 


- 167,0 


430 


-3715 


Nälieniiigsgleichnng 






logf>- 


S698 


+ 1,76 log TH- 3,3. 




BlHsOl »IL: 






HgCl 


■ NH, 


i±HgCH-NH, 




( - 163« C I- 


436 


p- 29,1 m»- 0,0383 «l 


-167 


440 


- 36,2 „ -0,0463,, 


-173 


446 


- 43,0 „ -0,0666, 


-179 


452 


- 54,7 „ - 0,0720 „ 


-185 


458 


- 66,2 , -0,0871 „ 


-189 - 


462 


- 76,1 , -0,0988 „ 


-194 


467 


- 91,4 , -0,1203,, 


-201 


474 


- 105,5 „ - 0,1388 „ 


Das gibt für: 






(-163"C 


T. 


.440 ''"'-4076 


-167 




-173 




-446 -4096 


-179 




-463 - 4108 


-186 




-458 - 4130 


-189 




-462 - 4146 


-194 




-467 - 4162 


-SOI 




- 474 - 4190 



Mit dem Mittelwerte 4121 erhält man BcUießlich die Käbe- 
nmg^leichang : 



h) ZiCl, 6NH,: 
DisBoziationB^eichimg: ' 

\ ZnCI, - 6 NHg :^ I ZnCl, ■ 2 NH, + NH, 
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yerdMupfnng teater u. DiBsozifttdon fester u. flüBrigei KCrpei. 79 

(DiBBOsütionBapamiiuigeii nuh Isambeit). 
( = 16,8" C T~ 289,8 p = 8,2 mm = 0,0108 at. 



-20^ 


- 293,2 


10,3 


„ -0,0136 „ 


-26,0 


- 299,0 - 


12,9 


„ -0,0170,, 


-87,4 


_ 310,4 


25,6 


„ -0,0337 „ 


-44,0 


- 317,0 - 


34,3 


„ -0,0461 „ 


-62,6 


- 326,6 


66,3 


„ -0,0741 „ 


-60,8 


- 383,8 


82,8 


„ -0,1089 „ 


-67,0 


- 340,0 


104,1 


„ -0,1370,, 


-70,6 


- 343,6 


122,8 


„ -0,1616,, 


-74,0 


- 347,0 - 


146,8 


„ -0,1912 „ 


-77,6 


_ 360,6 


167,2 


„ -0,2200,, 


-78,6 


- 361,6 - 


172,2 


„ -0,2266 „ 


e Rechnung gibt ebenso wie frOber: 




( - 16,8« 


C T- 289,8 


jJ^-2861 


-20,2 


-293,2 




-2781 


-26,0 


- 299,0 




-2811 


-37,4 


- 310,4 




-2835 


-44,0 


- 817,0 




-2860 


-62,6 


- 325,6 




-2852 


-60,8 


- 333,8 




-2897 


-67,0 


-340,0 




-2922 


-70,6 


- 343,6 




-2930 


-74,0 


- 347,0 




-2937 


-77,5 


- 350,6 




-2948 


-78,6 


- 361,6 




-2963 



und wir gelangen aomit zur Näherungaformel: 
log,, - - *5? + 1,76 log T + 8,3. 

i)Znei, 2™,: 
Zersetzangsgleicbung : 

1 ZnCl, • 2 NH, 5± -;■ ZnCl, + NH, 
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VI. Kapitel. Verdampfung fester Körper usw. 

(DiBaozi&tionB8plUuiuDg«n nach Isambert). 
»2« C T= 495 p= 9,6 mn» -0,0126 at. 



-225 




-498 


- 13,1 „ 


-0,0172, 


-237 




-510 


- 23,8 „ 


-0,0318, 


-263 




-526 


- 67,2 „ 


-0,0753, 


-278 




-561 


- 84,6 „ 


-0,1112, 


■ -297 




-570 


-102,1 „ 


-0,1343, 


Auch hier 


wollen 


wir wieder - ^^^ berechnen: 


t- 


222» C 


T- 


■*^^ di: 


-4908 


— 


225 


- 


.498 •"" 


-4873 


— 


237 




.510 


-4867 


— 


263 




.626 


-4831 


— 


278 




■661 


-4887 


— 


297 




.670 


-6127 


wodurch wir 


zu der 


NäherungBgleichung : 






logj) 


4932 


+ 1,76 log r+ 3,3 


gelangen. 














k) MCI, «SB.: 






BigauU). 


(- 0» 


C T 


-273 


p- 46«»» 


.- 0,0605 «l. 


- 13 




-286 


- 68 , 


-0,0894,, 


-22 




-295 


-133 „ 


-0,1750,, 


-26 




-298 


- 162 „ 


-0,2000,, 


-31 




-304 


-181 , 


-0,2382 „ 


-39 




-312 


-235 „ 


-0,3092 „ 


-44 




-317 


-290 „ 


-0,3816 „ 


-48 




-321 


-411 „ 


-0,6408,, 


-60 




-323 


-466 „ 


-0,5987 „ 


-62 




-326 


-611 „ 


- 0,6723 „ 


-59 




-332 


-631 „ 


- 0,8303 „ 


-60 




-333 


-696 „ 


-0,9168 „ 


-61 




-334 


-711 „ 


-0,9356 „ 


-63 




-336 


-776 „ 


- 1,0210 „ 


-65 




-338 


-831 „ 


- 1,0934 „ 


-69 




-342 


-931 „ 


-1,2250,, 
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Terdampfung fester u. DisBoziation fester u. flüBsiger Stoffe. Sl 
iT^i> ßböo^o wie früher berechnet, ergibt sich zu: 



t- O'C 


T_273 


s -2397 


-13 


-286 


4.s'i - 2473 


-22 


-295 


-2472 


-25 


-298 


-2482 


-31 


-304 


-2614 


-39 


-312 


-2561 


-44 


-317 


-2566 


-48 


-321 


-2553 


-60 


-323 


-2666 


-52 


-326 


-2657 


-59 


-332 


-2687 


-60 


-333 


-2682 


-61 


-334 


-2687 


-63 


-336 


-2591 


-66 


-338 


-2598 


-69 


-342 


- 2615 








logy - - 


- ?^ + 1,75 log r^- 3,3. 



1) Forcrand gibt^) eine ZuaammeiiBtellung der bei Zimmer- 
temperatur bestimmten Wärmetönnngen bei lionstantem Druck 
and der absoluten Temperaturen, bei denen die Dissoziations- 
spannung 1 at beträgt. Einige dieser Zahlen sind folgende: 



Sabetauz 
ZnCl, + 6 NH, 
CuCl, + 4NH, 
2AgCl-f 3NH, 
PdCl, + 4NH, 
LiCl -I-2NH, 
CuCl, + 6NH, 



llOOO 
10290 
11680 
16660 
11600 
11160 



332 
316 
341 
483 
367 
363 



33,13 
32,66 
33,96 
32,22 
31,61 
30,72 



1) Ann. de chim. et de phjg. [7] XXVni (1903) p. 545 

r. JAptoei, dsa ah«u. Olsichgenicht. I 
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82 VI. Eftpitel. Veidampfimg feeter KOrper new. 

aiiB welchen heryoi^sht, das 4; bei diesen Stoffen tataächlicli 
ziemlich konstant ist. Daß dieser Wert nach Nernst jedoch 
mit der Temperatur ^chst, wnrde schon firfiber erwähn! 

VIII. KristallwasBerlialtige Salze. 
Wir wollen nns hier anf die Mitteilung der Beobachtungs- 



daten beschränken. 








a) CaSO 


.5H,0 


ZerBetongtglMohnng: 




iCaSO, 


6H,0Äi 


C.S0,.3H,0 + H,0 


(DisBoiiationBdrueke nach Frowein). 


<- 13,95» C ST -286,96 


p- 2,99 I»)»- 0,0039 at. 


-20,46 


- 293,46 


- 5,06 „ -0,0067 „ 


-26,30 


- 299,30 


- 8,07 „ -0,0106,, 


- 30,20 


- 303,20 


-10,90 „ -0,0143 „ 


_34,'6 


- 307,76 


-16,31 „ -0,0201,, 


-39,55 


- 312,65 


-21,46 „ -0,0282 „ 


- 39,70 


- 312,70 


-21,73 , -0,028« „ 



b> BaCl. '2H,0 

(DieBOEiatiOQBBpaimungeD nach Frowein). 
i-18,25"C 3'-291,26 p- 2,97 mm -0,0039 al. 

- 26,68 - 298,68 - 5,46 „ - 0,0072 „ 
-26,90 - -298,90 - 5,65 „ -0,0073,, 
-28,86 -301,85 - 7,12 „ -0,0094,, 
-31,65 -304,65 - 8,94 „ -0,0118 „ 
-36,45 -309,45 -12,74 „ -0,0168, 
-36,85 -309,86 -18,11 „ -0,0173,, 

- 37,30 - 310,30 _ 13,48 „ - 0,0177 „ 
-43,46 -320,46 -21,12 „ -0,0278,, 

c) SrCI, -SH,0 (Frowein). 
(- 14,75« C T- 287,76 j> - 3,29 ml» -0,0043 at. 

- 20,34 - 293,34 - 6,14 „ - 0,0067 „ 

- 26,66 - 298,66 - 7,82 „ - 0,0103 „ 
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Terdampümg fester n. Diseoziatioii fester n. flüeuger Stoffe. 



. 30,01" I- 303,01 
. 34,66 - 307,66 

- 39,46 - 312,46 



.10,87 Ulm -0,0143 at. 
-15,33 „ -0,0202 „ 
- 21,57 „ - 0,0284 „ 





d))lsS0..7H,0*i 


1I5S0,-6H,0 + H,0 






b) nach F 


'rowein; 


<- 14,95« 





T- 287,95 


p- 4,87»i»i-0,0064al. 


-20,06 




- 293,06 


- 7,58 „ -0,0100^, 


- 26,76 




- 298,76 


-12,17 „ -0,0160,, 


-30,76 




- 303,75 


-18,18 „ -0,0239 „ 


- 31,06 




- 304,06 


-18,68 „ -0,0246,, 






(l)naeh 


Collen: 


t - 30,76« 


c 


I - 303,76 


1)- 18,96 i»i»-0,0249al. 


- 40,02 




- 313,02 


-37,90 „ -0,0499 „ 


- 41,42 




- 314,42 


-41,89 „ -0,0561 „ 


- 48,40 




- 316,40 


- 48,37 „ - 0,0636 „ 


- 47,45 




- 320,46 


-64,31 „ -0,0846 „ 


e) ZiSO. 


. 7H,0 ^ ZnSO, 


•6H,0 + H,0 (Trowein). 


( - 18,00« 


c 


r- 291,00 


p- 8,41l»)»-0,0111at. 


- 20,45 




- 293,45 


-10,07 „ -0,0133,, 


- 26,15 




-298,15 


-14,70 „ -0,0193 „ 


- 28,36 




- 301,85 


-19,13 „ -0,0262,, 


- 29,96 




- 302,95 


-21,39 „ -0,0281 „ 






f) ZnSO.gH, 


,0 (Trowein). 


i_ 17,86« 


c 


T - 290,86 


p- 7,63 mi»- 0,0100 al. 


-20,46 




- 293,46 


- 9,47 „ - 0,0126 „ 


- 26,16 




- 298,16 


-13,29 „ -0,0176 , 


- 28,90 




- 301,90 


-17,46 „ -0,0230,, 


-29,96 




- 302,95 


-18,83 „ -0,0248,, 


- 31,70 




- 304,70 


-21,07 „ -0,0277,, 



g) Na.HPO, I2H,0 (Prowein). 
. 6,80« C T- 279,80 p - 4,6 mm - 0,0061 at 

.10,82 -283,82 -6,4 , -0,0084, 



,db,GoOgIc 



g4 VI. Kapitel. Yerdunpfung feiter ECrpet usw. 

«_15,00»0 r-288,00 p— 8,8»>t«-0,0116at 

- 17,28 - 290,28 - 10,5 „ - 0,0138 „ 

-20,16 -293,15 -13,1 „ -0,0172,, 

-23,02 -296,02 -16,2 „ -0,0213,, 

-27,00 -300,00 -21,6 „ -0,0284,, 

h) PeSOj .78,0^ PeSO, 6H,0 + H,0 (Cohen). 

(- 30,67*0 r- 303,67 j) - 21,76 «im -0,0286 »t. . 

-33,96 -306,96 -39,94 „ -0,0626,, 

-44,46 -317,46 -62,86 „ -0,0696,, 

-46,43 -319,43 -69,63 „ -0,0785,, 

i) Hydrate des ChlorcaleiDB (Boozeboom). 

Die fettgedrnclcten Teuaionen beziehen sich auf ümwandtnngspnnkte. 

a) CaCl,.6H,0±:j CftCl,.4H,0„ + 2H,0 



( - - 15« C 


r-268 


- 


-273 


- 10 


-283 



_ 0,27 »»» 


-0,00048t 


-0,92 „ 


-0,0012,, 


-1,92 „ 


-0,0026 „ 


-3,78 „ 


-0,0050 , 


-6,08 „ 


- 0,0067 „ 


- 6>8» „ 


- 0,0089 „ 



} CaCl,-6H,0^ 



1 15« C 


T 


-258 


i.- 0,82 mm- 0,0003 al. 







-273 


-0,76 „ -0,0010,, 


- 10 




-283 


-1,62 „ -0,0021 „ 


- 20 




-293 


- 3,15 „ - 0,0041 „ 


- 26 




-298 


- 4,32 „ - 0,0057 „ 


- 29,2 




- 302,2 


-6,62 „ -0,0074,, 


r> 


CaCl, 


4H,0 — 


CaCl, -211,0 + 211,0 


<--16»C 


T 


-268 


p- 0,12 mm- 0,0002 al 







-273 


- 0,69 „ -0,0008,, 


- 20 




-293 


- 2,48 „ -0,0033 „ 


- 40 




-313 


- 8,63 „ -0,0112,, 


- 45,3 




- 318,3 


_ 11,77,, -0,0156,, 
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Terdampfmig 




Ilfiaaiger EOcpet. 


a)CaCl,.2H,0±;: 


C.C1,.H,0 + H,0 


(- 65» 


T-838 


,.- 13, 


mm 


- 0,0171 at. 


_ 78 


-351 


- 24 


j^ 


-0,0316 „ 


-100 


-373 


- 60 


„ 


-0,0789 „ 


-129 


-402 


-176 


„ 


-0,2303,, 


-155 


-428 


-438 


„ 


-0,6763 „ 


-166 


-438 


-607 


„ 


-0,7987,, 


- 176,6 


-448,5 


-84S 


" 


- 1,1079 „ 




vn. E. 


.pitel. 







Verdampfting fester Körper nnd Dissoziation fester and 
flftssiger KSrper. (Fortsetznng.) 

Fassen wir das ft'üher Oea^te zusamiuen, ho finden wir, daß 
die Glapeyron-ClaasiuB'sclie Gleichung für alle möglichen 
ZuBiandsänderungeii Ckltong hat. Schreiben wir sie in der Form 

(.„-.,) dp -«^-^, (1) 

80 bedeutet «// und Vi das Molekularvolum des Körpers in 
den Zasländen // nnd /, p den Dampf- (bzw. DiBsoziationB-) 
druck, Q die latente Wärme des betreffenden Yorganges bei 
konstantem Druck und T die absolute Temperatur, bei welcher 
sich die Zustandsänderung vollzieht 

Dividiert man (1) durch (w// — t>i)p, d. i, durch die äußere 
Arbeit, welche bei dem Vorgange geleistet wird, so erhalten wir 



dlnp = 



{^ii-^i)P 






(3) 



Alle diese Oleichungen haben strenge GDltigkeit, lassen sich 
aber ohne weiteres nicht benutzen, da uns die Gesetze un- 
bekannt sind, nach welchen sich {vji—Vi)p mit T ändert. 



jdbyGoOglc 



gg YI. Kapitel. Yeidampfang Unter Köiper naw. 

Für die Verdampfung der FlOesigkeiten haben wir im 
V. Kapitel eine empirische Gleichung kennen gelernt, die für 
logp sehr gut stimmende Werte liefert, die wir also zur Be- 
rechnung TOD p mit Vorteil benutzen können. 

Für die Verdampfung fester Körper und ihre Dissoziation 
fehlt une jedoch eine entsprechende genügend genau stimmende 
Gleichung, so daß wir uns mit NäherungBgleichaugen zufrieden 
stellen müssen. 

Wie wir gesehen haben, läßt sich eine solche leicht ge- 
winnen, wenn wir Vf gegenüber v^ vemachläBsigen und für 
die entstehenden Dämpfe die Gasgesetze als giltig annehmen. 
Wir erhalten so: ^ jt 

dlnp = -^ ■ ^- 

oder, weil nach den Gaegeeeiaen vn- p = BT ist: 
dlnp=- jij,y 
Nnn ist aber die Wärmestörung Q^ bei konstantem Druck 
gleich der Summe aus jener bei konstantem Volum (QJ und 
der geleisteten äußeren Arbeit {nBT), während wir für die 
Beziehung zwischen Q^ und der Temperatur den empirischen 
Ausdruck : 

setzen können. Somit erhalten wir 

Q,-dT (,It+u)dT ß ,„ 
~' RT< ■•" ST "'■«"■'■' 
nnd darch lotegratioii: 

Iiil>--|^ + ^i-^ln2' + -|r + (!onsl. (4) 

oder 

logy - - 4j?Vr + -J " log T + i;^, T + ooMt.' (4a) 

Diese Gleichung gilt allerdings nur mehr unter den oben ge- 
machten Voraussetzungen, stellt somit eine Käherungsgleicbung 
dar, die aber mit den Beobachtungen in guter Übereinstimmung 
steht, solange der Dampfdruck kein zu großer wird. 
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Verdampfaiig festet u. Dissoziation feeter n. flässiger Körper. 87 

Man könnte dieae Gleichung dazu benntzen, um die vier Kon- 
stanten, die sie enthält, zu berechnen, wenn das Gleichgewicht 
für vier Temperaturen bekannt ist. Da jedoch in den meisten 
Fällen die Beobachtungen nnr Über ein kleines Temperatar- 
interrall reichen, innerhalb welchem die spezifischen "Warmen 
sich nur wenig ändern, erMlt man so keine genaneren Re- 
sultate. 

Man kann jedoch einen Schritt weiter gehen, wenn man 
bedenkt, daß a + ßT nichts anderes ist, aU die Differenz der 
spezifischen Wärmen des Dampfes und des festen Körpers. Wir 
haben aber: 

Dampf c' = a'+^T 

fest c"=a"+ß"T 

c\-c"^(a-a") + (ß--ß^')T. 

Betrachten wir die Atomwärmen der festen Körper, so finden 
wir in den meisten Fällen einen von 6 nicht weit abli^endea 
Wert: 



»•■°'"' ,t~h. 


Temperatur 


ipBniHtuhe 




ttz 


Alnmininm 


27,4 


-lB2bi8+16" 


0,1977 


Tilden 


4,6» 






15 „ 185» 


0,2 1S9 




6,00 






16 „ *36» 


0,2356 




6,46 






-360° 


0,14284 


Bantschew 


8,91 






-100° 


0,18981 


,, 


6,19 






0« 


0,20890 




5,72 






100» 


0,22261 


„ 


6,10 






250° 


0,23818 




.6,68 






500» 


0,27392 


„ 


7,61 






686" 


0,30772 


„ 


8,48 


Antimon 


132 


-186 bis -79° 


0,0462 


Behn 


5,64 






-79 „ +18» 


0,0184 


„ 


5,90 






„ 100» 


0,0495 


Bnnaen 


6,08 






17 „ 92° 


0,06079 


Qaede 


6,20 






16° 


0,01890 


Naccftri 


6,97 






100° 


0,06081 




6.14 






200° 


0,05198 




6,84 






800° 


0,05366 




6,56 


Arsen, krist 


76 


21 bis GS" 


0,0830 


1 Bettendorf 


6,28 


„ amorph 




21 „ 66° 


0,0768 


) u.Wallt.er 


6,79 


BeryUium 


9,1 


46 „ 60° 


0,4463 


Humpidge 


3,18 
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VI. Kapitel. Yeidiuupftiiig fester KOrper n 



Element 


gewiaht 


Temperatur 


wt™. 


Beobachter 


iE 


Berylliom 


B.l 


Obis 100* 


0,4848 


r NilBon n. 


8,M 






„ 800" 


0,5080 




4,60 


Blei (rein) 


807 


-188 „ ca. 30» 


0,0298 


Schmitz 


S,OT 






80 „ 100' 


0,03046 


„ 


6,31 






16« 


0,03998 


Naccari 


6,S0 






100" 


0,08108 




6,U 






200' 


0,033U 


„ 


6,72 






300« 


0,03880 




7,00 


Bor (rein) 


i: 


bis 100" 
100 „ 192° 


0,3066 
0,3778 


1 Moil« .. 
1 Oautier 


S,38 




*,16 






192 „ 234" 


0,4883 




4,77 


Bor, kTiit.iii.etw. AI 


11 


- 39,6» 


0,1916 


H. P.Weber 


2,11 






26,6» 


0,2B82 


„ 


2,62 






76,7'* 


0,2737 


„ 


3,01 






136,8° 


0,8068 


„ 


3,88 






177,2« 


0,3878 


,. 


3,72 






233,2" 


o.Bses 


., 


4,03 




60 


— 78biB— 20" 




B«gnault 
Behn 


6,74 


CMminin ......... 


113 


-186 ,. -79° 


0,0498 


6,68 






-79 „ +18° 


0,0637 




«,01 






21» 


0,0661 


Nac'iari 


6,17 






100° 


0,0570 




6,88 






300° 


0,0594 




«,66 






800° 


0,0617 




6,01 




ISS 


bia 86° 


0,04817 

0,1804 


lEckardt n. 


«,41 


C»lcinm 


10 


„100° 


1 Gräfe 
Sanum 


7,22 


Cer 


140 


„100° 


0,04479 


Billebrand 


«,27 


Chrom {+ 1-8 % Pe, 












0-09 % Si) 


&S 


-278" 


0,04866 


Adler 


2,63 






"200° 


0.06668 






3,46 






-100° 


0,08984 






4,67 






0° 


0,10894 






5,40 






100" 


0,11211 






6,88 






800" 


0,11758 






1,11 






800° 


0.12860 






6,48 






400° 


0,18343 






6,94 






600° 


0,16030 






7,82 






600° 


0,18716 






8,73 


Didym 


68 


„ 100° 
-181bia + 18° 


0,04668 
0,0914 


HiUebrand 
Tro-wbridge 




EiBen 


6,12 






28 „ 100° 


0.1162 


„ 


6,61 


Gallium 


70 
72,6 


12 „ 88° 

„ 100° 


0,079 
0,0737 


Berthelot 
f NÜBOn u. 

iPetteraaon 


6,68 


GeimaniDm 


6,84 
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VeidampfoDg fester n. Digaoziation fenter u. flüBBiger EOrper. 



Element 


e«ri^t 




Wims 


Beobachter 


w^ 




72,6 


ObiB311" 


0,0778 


1 NilsoD u. 
J PetterasOD 


5.60 






„ 301,5° 


0,0768 




6,67 






„ iW 


0,0767 


„ 


6,49 


Gold 


187 


„ 100» 


0,0816 


Violle 


6,38 


Indinm 


11« 


„ lOO» 


0,05695 


Bimsen 


6,49 


Iridium 


193 


-186 „+18° 
18 „ 100» 


0,0283 
0,0328 


Bahn 


6,44 




6,28 






„ 100° 


0,0328 


ViÖUe 


6,28 






„1400° 


0,0401 


„ 


7.74 


Jod 


121 


S „ 198" 


0,05412 


Begnault 


6,87 


Kalium 


89 


-78 „ 28° 


0,1662 


Schflta 


6,48 


Kobalt 


&9 


9 „ 07° 


0,10674 


Regnault 


6.30 






500» 


0,146163 


Pionchon 


8,66 






800» 


0,184666 


„ 


10,89 






1000» 


0,204 




12,04 






- 128 biH 15° 


0,0822 


Tilden 


4,85 






16 „ 100° 


0,1030 




6,03 






15 „ 350° 


0,1087 


„ 


6,41 






16 ., 650° 


0,1209 


„ 


7,18 






16 „ 830° 


0,1234 


„ 


7,88 


Kohlenstoff: 












Holzkohle 


13 


„ 24° 


0,1663 


H. F.Weber 


1,98 






„ 99° 


0,1986 


„ 


2,32 






„ 224° 


0,2886 




2,86 






20 „ 1040° 


0,3146 


Dewar 


8,77 


Oraphit 


12 


- 186 „ -79° 


0,076 


Behn 


0,90 






- 79 „ +18° 


0,141 




1,69 






- 60,3" 


0,1138 


H. F.Weber 


1,37 






- lOJ" 


0,1437 




1,72 


■ 




10,8° 


0,1604 


•' 


1.92 






61,3° 


0,1H90 




2,89 






138,6° 


0,2642 




8,05 






aoi,6„ 


0.2966 


„ 


8,56 






249,3° 


0,3250 


„ 


3,90 






641,9° 


0,4460 


„ 


6,34 






822,0° 


0,4639 


„ 


6,46 






*977,0° 


0,4670 


„ 


6,60 






J9 bis 1040° 


0,310 


Dewar 


3,72 






„ 2000° 


0,475 


Violle 


6.70 






„ 3000» 


0.636 


„ 


6,42 


DiamHit 


12 


— 60,5° 


0,0636 


H. P.Weber 


0,76 






- 10.6» 


0,0966 


„ 


1,15 


' 




10,7° 


0,1128 


„ 


1,85 






33,4» 


0,1818 


.. 


1,68 
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Tl. Kapitel. Verdampfong fester EOiper usw. 



Element 


gnrleht 


Temperatni 


■Wien» 


Beobachter 


Atom- 
wlime 


Kohlenstoff: 






n 






Diamant 


12 


58,8' 


0,1582 


H. F.Weber 


1,8* 






85,6« 


0,1766 




2,12 






140,0" 


0,2218 




2,66 






206,1" 


0,2788 




8,28 






247,0° 


0.8028 


„ 


8,68 






606,7« 


0,4408 




6,29 


Eohlenatoff 


12 


806,7° 


0,448» 


„ 


5,89 






985,0» 


0,4689 


„ 


5,61 






16 bis 1040" 


0,366 


Dewat 


4,89 


Knpfer 


68,6 


-192biBca.20'' 


0,0798 


Schmitz 


6.08 






20 „ 100° 


0,0936 




6,95 






- 186 „ + 18° 


0,0796 


Beim 


5,06 






18 „ 100° 


0,094 


„ 


6.88 






-181 „ 18° 


0,0868 


Trowbridge 


6,52 






28 „ lOO" 


0,0940 


„ 


6,98 






17° 


0,09246 


Naccari 


6,88 






100° 


0,09422 


„ 


5,99 






200° 


0,09684 




6,18 






800» 


0,09846 


„ 


6,28 






0° 


0,0989 


Richards 


2,94 






900° 


0,1269 




8,01 


Lanthan 


139 

7 


ObiB 100° 
27 „ 99'° 


0,04486 
0,9408 
0,189 


HiUebrand 
Regnault 


6, SS 


Lithinm 


6,69 




24,4 


-186 „ -79° 


Behn 


4,61 






-79 „ +18° 


0,238 


„ 


5,69 






0° 


0,2456 


Lorenz 


5,99 






50° 


0,2619 


„ 


e,i6 






76° 


0,2609 




8,12 


Mangan 


56 


14 bis 97° 


0,1217 

0,0669 


Eegnault 


8,69 


Molybdän 


96 


5 „ 16» 


1 DelftriTe u. 
) Marcet 


6,38 






15 „ »1» 
15 „364° 


0,0723 
0,0736 


1 Defaeqz u. 
Qnichard 


6,94 

7,06 






15 „440° 


0,0740 


) 


7,10 


Natrium 


28 


- iSfi „ 18» 


0,0867 


Behn 


1,97 






18 „100° 


0,109 


„ 


2,61 






21 „ 99» 


0,1084 


Voigt 


2,49 






100» 


0,0575 


TUden 


1,82 






800° 


0,1064 


„ 


2,4 ä 






600° 


0,1288 


„ 


2,83 






800° 


0,1821 


„ 


3,04 






B00° 


0,1838 




8.08 






100° 


0,11283 


Pionchon 


2,60 






800° 


0,140! 




3.22 
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VerdampAug fester u. DiBBoziatdon fester u. fl&BBiget Edrpei. 91 



Element 


Attm- 
gswloht 


Temperatur I '%^^' 


Beobachter 


Atom- 


Natrium 


28 


600' 0,1888 
800° j 0,1481 


Pionchon 


IJT 




8,41 






1000" 1 0,16076 




8,70 


OBminm 


191 


16 bis 18"; 0,08112 
-86 „ 98» i 0,0528 


Begnanlt 
Behn 


6,96 
5,62 


Palladium 


106,6 






18 „ 100° ■ 0,059 


„ 


6,28 






„ 100* 0,0649 


Mache 


6,86 






„ 100' 0,0692 


Violle 


6,80 






„1266° 0,0714 




7,60 


Hatiii 


194.8 


-168 „ 18°' 0,0298 
18 „ 100" 0,0324 


B^ 


5,71 
6,81 






16 „ 100* 0,03224 


Bartoiiu.Str. 


6,88 






„ 100", 0,03284 


Bonsen 


6,30 






„ 100° 0,0323 


Violle 


6,29 






„ 784° 0,0865 




7,11 






„1000° 0,0877 




7,84 






„1177°. 0,0888 




7,26 






100° ' 0,0276 


Tilden 


6,36 






600° ' 0,0344 




8,70 






1000° ■ 0,0409 


„ 


7,97 






1200° : 0,0482 




8,42 






1500' 0,0461 




8,98 


gneckBilber(f^Bt) . . 


300 


-78 bis -40°' 0,08192 


Reg^ault 


6,88 


Bbodinm 


lOS 


10 „ 97°. 0,05803 




6,98 


Euthenium 


101,7 


„ 100" 0,0611 


Bonsen 


6,21 


Schwefel rhomb. .. 


38 


17 „ 46° 1 0,168 


Kopp 


6,22 


„ feisoh ge- 
schmobeit. 












16 „ 97° 0,1844 


B«gnault 


6,90 


Selen, krist 


79 


32 „ 62°; 0,08401 


1 Bettendorf 
f n.Wflllner 


6,64 


„ amorph 




18 „ 88°, 0,09533 


7,58 






21 „ 57' 0,11255 




8,89 


Silber 


108 


-186 „ -79° 0,0496 
-79 „ 18°: 0,0644 


Behn 


6,36 










-78 „ 15°; 0,0660 


Tilden 


6>4 






16 „ 860° 0,0676 




6,22 






aOO' 0,0628 




6,70 






600" 0,0681 




e,27 






700° 1 0,0690 




6,37 






28' 0,0549 


Naclsari 


6,12 






100' 1 0,05663 




5,94 






200' 0,06877 




6,85 






800' 0,06091 




6,58 






bis 260° 1 0,0666 


Le Verriet 


6,10 






260 „ 660" 0,075 




8,10 






660 „ 900" 1 0,066 


„ 


7,18 
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VI. Kapitel. Verdwnpfimg fester KCiper naw. 



Element 


Ätom- 


Temperatur 


.fcilflulu 


Beobachter 


Atom- 


Silber 


lOS 

28,4 


800» 
-39 8' 


0,076 
0,1860 


Pionchon 
H. F.WeBer 


8,21 


Silicinm, krist 


8,86 






ÖT-I" 


0,1838 


„ 


5,21 






128,7° 


0,1964 


„ 


6,68 






a32-4'' 


0,2029 


, 


6,76 


Tellar, kriat. 


127,6 


21 bis 61" 


0,0476 


Kopp 


6.06 


irist 




lö „ lOO" 
16 „ 100" 


0,048315 
0,06252 


Fahre 


6,16 


l mit SO, gefällt 


6,70 


Thallium 


204 


-192 „ 20" 


0,08000 


Schmitz 


7,20 






20 „ 100» 


0,0826 




6,66 


Thorium 


282,6 


„ 100° 


0,02767 


Niiäon 


6,41 


Titm 


48 


„ 100" 
„ 211° 


0,1126 

0,12SS 


Nileon n. 


6,40 




6.18 






„ 801,6° 


0,1485 


Petteraaon 


7,18 






„ 440° 


0,16S0 




7,78 


Ilran 


238,6 


11 „ 98° 


0,06190(?) 
0,0280 


Regnaolt 
Blömke 


14,76 






„ 98° 


6,68 


Vanadium 


61,2 


„ 100° 


0,1158 


Mache 


6.90 


WJBmuth 


208,6 


-186° 


0,0284 


Giebe 


5,92 






-79° 


0,0296 




6,17 






18° 


0,0303 




6,82 






0° 


0,0.1013 


Lorenz 


0,28 






60° 


0,08090 


„ 


6,44 






76" 


0,03090 




6,44 


Wol&am 


184 


bif 100" 


0,0386 


Mache 


6,18 






20 „ 100° 


0,03880 




6,22 


Zink 


66,4 


-186 „ -7r 


0,0798 


Behn 


6,22 






79 „ 18" 


0,0893 




5,84 






-192 „ 20" 


0,0836 


Schmita 


5,17 






18° 


0,0915 


Naccari 


5,98 






100" 


0,0951 




8,26 






200° 


0,0996 




6,51 






300" 


0.1040 


„ 


6,80 






bis 110° 


0,096 


Le Verrier 


6,28 






110 „ 300° 


0,105 


„ 


6,87 






800 „ 400» 


0,122 


„ 


7,98 


Zinn 


119 


-186 „ -79" 
-79 „ 18" 


0,0186 

0,0518 


Behn 


5,78 




6,16 


allotrop . 




„ 100° 


0,0546 


Bunaen 


6,49 


gegoaaea . 




„ 100° 


0,0559 


» 


6,65 


Zirkonium 


90,6 


„ 100° 


0,0660 


1 Mizter u. 
1 D«. 


5,98 
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Yerdampfnng fester u. Disaoziation fester u. flüssiger KOiper. 03 

Im allgemeinen zeigt sich mit sinkender Temperatur auch 
eine Abnahme der Atomvärmen, und es ist au£hUend, daß die 
meisten derselben sich dem unteren (Grenzwerte drei zu nähern 
scheinen; das ist aber jener Wert, welcher dem Quecksilber 
(im Gaszustände) und überhaupt allen nur einatomigen Gasen 
zukommt. Da nun die Moleküle der festen Metalle ein- 
atomig "zu sein scheinen, so würde daraus folgen, daß die 
Atomwärmen der einatomigen Elemente im festen Zustande 
beim absoluten Nullpunkte ebenso groß sind, wie die der ein- 
atomigen Gase. Bei jenen wenigen Elementen (wie Kohlen- 
stoff, usw.), bei welchen die Atomwärme unter drei sinkt, 
müßten wir es dann mit mehratomigen Molekülen zu tun 
haben. ^) 

Dm Steigen der Atomwärme mit der Temperatur bei diesen 
Elementen ließe sich dann durch allmählichen Zerfall der Mole- 
küle erklären, während sich dieselbe auch ganz allgemein durch 
die Anschauung von Eicharz') erklären läßt, nach welcher 
sich die Atome der festen Körper um Zentren bewegen und 
die Erwärmung zunächst eine Erhöhung der lebendigen Kraft 
dieser Bewegung zur Folge hat. Diese Erhöhong entspräche — 
wie bei einatomigen Gasen — 3 Kalorien pro Grammatom. 
Hierzu käme noch eine Zunahme der potentiellen Energie, die 
wenn es sich um eine dem ^ewton'schen Gravitationsgesetze 
folgende Rotationsbewegung um ein Zentrum handelt, ebenso 
groß wäre, wie die Zunahme der lebend^en Erafb. Wir er- 
hielten also zusammen die 6 Kalorien der Dulong-Fetit'schen 
Regel. Es ist hierbei vorausgesetzt, daß die Verachiebungen 
aus der Gleichgewichtslage im Yerhültnisse zu den Abständen 
zwischen den Atomen klein seien. Ist dies nicht der Fall, was 
^gerade bei kleinen Atomvolumen zu erwarten ist, so wird die 
Verdoppelung nicht erreicht. 

Gehen wir von der Annahme aus, daß die spezifische Wärme 
des Dampfes bei konstantem Volum und jene des festen Körpers 



1) Van 'tHoff. Vorleanngen, m. Teil. 
3) Wied. Ann. 48, p, 712. 
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94 VI. Kapitel. Verdampfung fester EOrpei usw. 

für 7 = einander gleich werden^), 8o wird et' — a und wir 
erhalten aus (4 a) 

logp ,j*-j. + log r + jij T + con.f. . . (4b) 

Da ^ eine recht kleine Größe ist, können wir das Glied 
^-^- T wenigstens für nicht all zn hohe Temperaturen ver- 
nachläsBigen und kommen so schließlich zu der noch einfacheren 
Näherangsgleichung: - 

logp = - -^f^-^ logr+ conat.'... (4c) 

Andererseits gelangt Nernst zn der empirischen Gleichung: 

logi, « 5 + 1,75 log 1 _ ^-^ 1^ + i,424«' + 

+ logft-l,751gT.;... (6) 

in welcher C — 1,424a' + logp^ — 1,75 log T^ die Integrations- 
konstante darstellt, und die er nach entsprechender Umformang 
in die Gestalt: 

Inj.-- j'j, + "'-+-?lnr+tj^T+C,.. (6) 

bringt. Da endlich bei gewöhnlicher Temperatur die Moleku- 
larwärme des Dampfes und des festen Körpers nicht sehr ver- 
schieden sind, vereinfacht er diese Gleichung zn der schon 
frQher erwähnten einfachen Nernst'schen Käherongsgleichnng: 

Diese Gleichung gilt ganz ebenso für die Dissoziation fester 
oder flüssiger Körper, wenn hierbei nur ein einziges gasför- 
miges Zersetzungeprodukt auftritt, und wenn man die Gleichung 
auf jene Menge des festen Körpers bezieht, welche gerade 
1 Mol des gasformigen Zersetzungaproduktes liefert. Q stellt 
dann die latente Dissoziationswärme dieser Menge festen Stoffes 
bei konstantem Drucke dar. 



1) Wir hätten dann die Atomwärme im festen Zustande beim abso- 
luten Nnllpiukte ^ 3, und untei der stillBchweigenden YorauBsetzung, 
daB die Dampfmoleküle bei T^= vollständig dissoziiert eeieu, also duc 
einzelne Atome im Dampf existieren fSi diese eb^falls 3. 
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YeidampfuDg fester u. DiBgozi&tioD fester n. fiflisiger KOrper. 9Ö 

Haben wir es hii^egen mit solchen festen Stoffen zti tun, 
die mehrere gasförmige Dissoziationsprodnkte liefern, so wird 
die Sache ein wenig komplizierter. 

Betrachten wir beispielsweise die Dissoziation: 
2NaHC0, ^ Na^CO, + H^O + CO,, 
so entsteht hierbei ans 3 Molen dee Bicarbonatea 1 Mol H,0- 
Dampf nnd 1 Mol CO,. Wir haben also: 

In [H.0] + In [CO.] = jnÖ._+(^+^l+CT ^ j. 
21np-2[-|^+ ^J^logr+ ^ T+ con8t.'+ const."]... (8) 

Beziehen wir diese Oleichung jedoch wieder auf ein Mol der 
entstehenden gemischten Zersetzui^sprodukte, so finden wir 
ebenso wie früher: 

Inj, = -|*y + ^^ log r + I r + const. . . . 

Die Integrationskonstante ist dann das Mittel aus jener der 
Verdampfung jedes einzelnen gasförmigen Zersetzungsprodnktes 

Zorn Schlüsse dieses Kapitels mögen einige Zablenbeiepiele 
fSr derartige DissoziationeD gegeben werden. 

«) 2»«HC0. 5=t II«,CO, + HO, + CO,. 
Zeieetzungsgleichung; 

NaHCO, j^ iNii,CO, + iH,0 + iCO, 

(DisBOEiatioDHpaDnDngen nach Lescoeur). 

(- B6»0 r-328 ji- 19 mi» -0,0260at. 

- 60 -338 - 26 „ -0,0326,, 

- 70 -343 - 43 „ -0,0566,, 

- 80 -363 - 70 „ -0,0921,, 

- 90 -363 -126 „ -0,1645,, 
-100 -373 -310 , -0,4079, 
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96 VI. Eapit«!. TerdampfuQg fester KOrpei uiw. 

Benotzen wir weiter die Nernst'sclie Näherungsgleichung, 
so ergibt sich zuuScliBt'): 
I- bb'C T 

- 60 

- 70 

- 80 

- 90 
-100 

und daher: 

logj, _ _ äii|.9' + 1,75 log y + 4,2668. 

b) 2KHC0, ^ K,CO, + H,0 + CO, 



-328 


J,- 3365,64 
■ -3382,48 


-333 


-343 


_ 3409,36 


-353 


- 3441,82 


-363 


- 3466,68 


-373 


- 3411,16 







(nach Leaoo 


enr). 


- 86» 


C 


T - 368 p 


- 26 mm -0,0326,1 


- 90 




-363 


- 36 -0,0474,, 


-100 




-373 


- 66 -0,0865,, 


-110 




-383 


-100 -0,1316,, 


-120 




-393 


-160 -0,1974,, 


-127 




-400 


-198 -0,2606,, 


(- 


85» 


C T-368 


rfii- 3656,90 




90 


-363 


■ -3661,74 


= 


100 


-373 


- 3664,28 




HO 


-383 


- 3699,97 


= 


120 


-393 


- 3733,78 




127 


-400 


- 3767,48 


logj)- 


- -f ■'- + 1,76 log T + 4,2568 , 



Leider liegen nur Behr wenig Beobachtungen über Diseo- 
ziationsspannungen vor, und selbst zur indirekten Ermittelung 
derselben sind nur in wenigen Fällen biareichende Daten ror- 

1) Bei dieser Berechnung wurden die später ennittelten Konstanten 
benntzt. 
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handen, so daß wir uns Öfter Fälle mit den Näherongs- 
gleiobungeii I^Ternst's genügen lassen mQssen. 

Im folgenden sollen einige Beispiele anfgeföhrt werden. 



a) Verdampfung fester Körper, 

Die folgenden Dampfspaanungen sind mit Benutzung der 
früher gewonnenen Näherungsgleichungen berechnet. 



T 




WasBer 


Jod 




fest 


geachmolzen 




Igp 


IgP 


IgP IgP 




— 00 


— 00 


— oo — oo 


100" 


— 6,8796 


— 18,0920 


-83,9560 1 —22,8300 


aoo» 


— 0,8760 


- 6.739a 


— 8,4002 1 — 7,6682 


800° 


1,80116 


- 18,567 


- 8,2263 i - 2,8688 


400° 


2,3089 


0,7607 


— 0,6828 — 0,7088 


600° 


2,3886 


18,829 


+ 0,7968 + 0,3803 



Das gibt folgende Drucke (in Atmosphären): 



T 


KohlensKote 


Waaaer 


Jod 


feit 


geschmolzen 


0° 


0, 


0, 


0, 


P = 
0, 


100° 


0,0' 4178 


0,0'» 8110 


0,0" 1108 


0,0" 1479 


200» 


0, 8176 


0,0' 1823 


0,0» 3979 


0.0' 8197 


800* 


64, 49 


0,0 4409 


0,0' 5989 


0,0' 1354 


400° 


203, 7 


6, 632 


0, 2U7e 


0, 1966 


600*' 


2U, 7 


68, 66 


6, 213 


2, 428 



Da sich — wie aus vorstehenden Daten ersichtlich — die 
Dampfdrücke zar graphischen Darstellung weit weniger eignen, 
als ihre Logarithmen, sind nur letztere in Fig, 6 für ohige 
Körper in Di^rammen gegeben. 
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b) DisBoziationsspannung von Garbonaten. 
Berechnet man die Diasoziationsepannung des CaCO, mittel» 
der Nemefschen Näbernngsgleichung *), so erhält man: 



1) In dieser Oleichnug 



- + 1,76 log T + 8,2 



ist d&B Qlied mit T TernachltUsigt; im folgenden wird versacht, dasseloe 
annUieind zn ecmittelD, 
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Yetdompfong fester u. DiBaoüatioa fester a. flüeeiger KSrper. 99 
logp logp 

^ (bnedmet) (beobuhIM) "^ 

820" — 3,0395 - 1,4498 .+ 1,Ö897 

883» -2,1742 -1,2182 +0,9660 

898» -1,9856 -1,1325 +0,8630 

1018' -0,7186 -0,4743 +0,2443 

1018» -0,6698 -0,4199 +0,2499 

1083» -0,0746 -0,0496 +0,0250 

1085« -0,0574 -0,0040 +0,0534 

1188» +0,3779 +0,2440 +0,1339 

Ersetzt man hingegen die Nernefgche Konstante (3,2) daich 
die £rülier für feste KohlensSnre ermittelte (4,5515), so erliiUt 
man folgende Werte: 



T 


Igp 


Igp 




(bu«b9et) 


(baob>efal«t) 


J 


820" 


- 1,6880 


- 1,4498 


+ 0,2382 


883» 


- 0,8237 


- 1,2182 


- 0,3945 


898» 


- 0,6340 


- 1,1826 


- 0,4986 


1013« 


+ 0,6331 


- 0,4743 


- 1,1074 


1018« 


+ 0,6977 


- 0,4199 


- 1,1176 


1083« 


+ 1,2769 


- 0,0496 


- 1,3266 


1086« 


+ 1,2941 


-0,0040 


- 1,2981 


1138' 


+ 1,7294 


+ 0,2440 


- 1,4854 



Diesen Differenzen entspricht das Eoirektionsglied — 0,012 7 
Man erhält so folgende Zahlen^): 



T 


logp 


logp 




(bewohnet) 




^ 


820» 


- 2,6720 


- 1,4498 


+ 1,2222 


888» 


- 1,8833 


- 1,2182 


+ 0,6651 


898» 


- 1,7116 


- 0,8530 


+ 0,8686 


1013» 


- 0,6825 


- 0,4743 


+ 0,1082 


1018» 


- 0,6239 


- 0,4199 


+ 0,1040 



1) Bei niederen Temperataren iat die Übereio Stimmung weniger gut, 
doch Bind da auch die DigBosiationBBpadnangen klein, ho daS ein ge- 
ringer Beobachtnngsfehler schon erhebliche Differenzen bewirkt. 
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100 Vn. Kapitel. Verdampfang fester Körper ubw. 

logp logp 

i (bereohast) (bMlwchtM) ,■" 

1083" . - 0,0227 - 0,0496 - 0,0269 
1085» -0,0079 -0,0040 +0,0039 
1138» +0,3638 +0,2440 +0,1198 

Die Näherungsgleicliung lautet somit: 

logi» - - ^- + 1,15 log T - 0,0012 r + 4^515. 

Für Lithiamcarbonat filhrt die Gleicfaaiig 

logp _ - -^'>-^^i? + 1,75 log T + 4,5515 

(in welcher wir die KoDStante der featen KoUenBäare und c 
Calciumcarbonates einsetztea) zu folgenden Werten: 





logp 


logp 




T 






J 


883» 


-2,2003 


- 2,8861 


- 0,6858 


893» 


- 2,05H4 


- 2,4089 


-0,3506 


913« 


- 1,7837 


- 1,9788 


- 0,1951 


983» 


- 0,9144 


- 1,6778 


- 0,7634 


1013« 


- 0,5680 


- 1,6021 


- 1,0841 


1043» 


- 0,2531 


- 1,4660 


- 1,2129 


1073" 


+ 0,0563 


- 1,4191 


- 1,4754 


no3» 


0,3437 


- 1,3497 


- 1,1)934 


ins» 


0,4362 


- 1,3125 


- 1,7487 


1133» 


0,6165 


- 1,2684 


- 1,8849 


1163» 


0,8757 


- 1,1818 


- 2,0576 


1203« 


1,1943 


- 1,0958 


- 2,2901 


1273« 


1,7255 


- 0,9219 


- 2,6474 



Hier stoßen wir auf die auffallende Erscheinung, daß mit 
steigender Temperatur die Unterschiede zwischen den berech- 
neten und den beobachteten Werten anfangs kleiner werden, 
später aber raseh wachsen.') Sieht man von ersteren Werten 
ab, die ja kleineren Dissoziationsapannungen entsprechen, bei 

1) Was vielleicht durch die Bildung basischer Carbonate erkUrt Ver- 
den kann. (8. anob Baonlt, Compt Beud. 92 (1B81) p. 189, 1110, 1467). 
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deaen daher Beobachtungsfehler relativ mehr ansgeben, ao 
köimeQ wir folgende, fQr höhere Temperaturen beledigende 
Gleichung bentitzen: 

\ogp — y^ + 1,75 log T - 0,0067 T + 10,2165. 

Freilich kommen wir auf diese Weise zn einer Konstanten, 
deren Wert mehr als doppelt ao groß ist, wie jener der früheren 
Gleichungen.^) Wir erhalten so folgende Werte: 





logp 














883« 


- 2,3614 


- 2,8861 


- 0,5347 


893" 


- 2,2765 


- 2,4089 


- 0,1324 


913" 


- 2,1358 


- 1,9788 


+ 0,1S70 


983" 


- 1,7355 


- 1,6778 


+ 0,0677 


1013" 


-1,5901 


- 1,6021 


- 0,0120 


1043" 


- 1,4762 


- 1,4660 


+ 0,0102 


1073" 


- 1,3678 


- 1,4191 


- 0,0513 


1103" 


- 1,2814 


- 1,3497 


- 0,0683 


1113" 


- 1,2559 


- 1,3125 


- 0,0666 


1133« 


- 1,2096 


- 1,2684 


- 0,0588 


1163" 


- 1,1524 


- 1,1818 


- 0,0294 


1203" 


- 1,1008 


- 1,0943 


+ 0,0065 


1273" 


- 1,0386 


- 0,9219 


+ 0,1167 



Wir finden 80 ffir die Dissoziationsspannungen der Garhonate 
(olgende Werte: 



T 


logp 


P 


CaCO, 


Li,CO, 


CaCO, 


Li.CO, 


0" 


-oo 


-<x> 








100° 


— 86,0460 


— 92,0955 


0,0«* 9795 


0,0" 9664 


200' 


— 88,1605 


— 89,6677 


0,0" 9293 


0,0'° 6S16 


BOO» 


— 22,4660 


— 2S,3068 


0,0" 8420 


0,0" 4946 


400° 


- U,6181 


- 14,1953 


0,0» 2404 


0,0»' 6378 


600° 


— 9,9212 


— 9,4386 


0.0' 1199 


0,0° 8643 



1) Allerdings liegt auch die Dissoziatioustemperatnr hier weit höher 
ftls beim CaCO,. 



jdbyGoOglc 
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T 


logjj 


P 


CaCO, 1 Li,CO, 


c»co. 


Li,CO, 


0» 


— oo — cc 


1 





soo* 


— 6,8038 1 - 6,4663 


0,0' 1576 


0,0« 34S6 


800° 


— 8.9608 , — 8,2068 


0.0' 1182 


0,0' 6226 


1000» 


- 0,6863 1 — 1.7477 


j 0, 2012 


0,0 1788 


1800* 


+ 0,7630 — 1,1967 


i 6. 649 


0,0 6368 


1100 * 


-1- 1,7369 1 — 1,1679 


6i. U 


0,0 6794 


1600» 


Jr 2,4876 j — 1,4677 


267, 1 


0,0 8406 



Die Dü^ramme sind in Fig. 7 abgebildet 

c) DiBsoziationsspannnag von Oxyden, usw. 
2BaO, ^ 2BaO + 0,. 
Die Nerust'Bclie Gleichung lautet: 



- + 1,75 lg r + 2,6. 



Sie gibt folgfinde Werte: 





logp 


logp 












798» 


1,0442 


- 1,6800 


- 2,6242 


823» 


1,2692 


- 1,4828 


- 2,7520 


923» 


2,0532 


-1,0680 


-3,1212 


943« 


2,1912 


- 0,9780 


- 3,1692 


993« 


2,5131 


- 0,5779 


- 3,0910 


1008» 


2,6040 


- 0,4814 


- 3,0854 


1023» 


2,6922 


- 0,3214 


- 3,0136 


1048» 


2,8340 


-0,1114 


- 2,9454 


1060» 


2,8998 


- 0,0887 


- 2,9885 


1063» 


2,9160 


- 0,0550 


- 2,9710 



Die DifiFeienzen sind ganz beträchtlicb, und es zeigt sieb 
sucb hier wieder — äbnlich wie beim Litbiumcarbonat, aber 
im entgegengesetzten Sinne — ein Zeicheuwechsel, indem diese 
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104 Vn. Kapitel. Terdampfung fester Körper new. 

Unterschiede mit steigender Temperatur anfaogs wachsen, um 
von etwa T ^ 940" an wieder abzunehmen, 
gelangen wir zn folgenden Gleichnngea: 
a) far r<940'': 

logp = - -^^ + 1,75 log T - 0,0039 T + 3,1 , 
h) för r>940<': 

logjj ^^ + 1,75 log T + 0,0017 T - 2,18 . 

Han erhält so folgende Werte: 



r 


logj» 


logf 


J 




(bereahnet) 


(beobnohtet) 




798« 


— 1,6480 


— 1,5800 


+ 0.0680 


8a:i' 


— 1,4205 


- 1,4828 


— 0,0683 


998° 


— 1,0466 


— 1,0681 


- 0,0216 


9*8° 


— 0,9859 


— 0,9780 


+ 0,0079 


998« 


— 0,5788 


- 0,6779 


+ 0,0009 


1008° 


- 0,4624 


— 0,4814 


— 0,0190 


1023" 


— 0,3487 


— 0,8214 


+ 0,0278 


1048» 


— 0,164* 


— 0,1114 


4- 0,0680 


1060* 


- 0,0788 


— 0,0887 


— 0,0106 


1063" 


- 0,0569 


— 0,0650 


+ 0,0019 



Für das Calciumplumbat (PbOgCa) gibt die Nernst'sche 



ngsfor 


nel: 

. 10868 
»g? 3^ 


+ 1,75 log r+ 2,6. 




logp 


logp 




T 




(bmbuhtal) 


J 


1163» 


- 1,5413 


- 1,3090 


+ 0,3323 


1213" 


- 1,0023 


- 0,8316 


+ 0,1708 


1223« 


- 0,8772 


- 0,8128 


+ 0,0644 


1293» 


- 0,3483 


- 0,3368 


+ 0,0116 


1833» 


- 0,0732 


- 0,1350 


- 0,0618 


1343" 


- 0,0069 


- 0,1249 


-0,1180 


1378" 


+ 0,1864 


+ 0,0924 


- 0,0940 


1383" 


+ 0,2489 


+ 0,1348 


- 0,1141 
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. Das gibt als Korrektion 2p — 0,0019 T, und wir kommen 
zu der Gleiehting: 

\ogp = _ ^^ + 1,75 log T - 0,0019 T + 5,1. 

Mit dieser Olai^hnng erhält man folgende Werte: 





logp 


logp 




T 


[berwAn«) 


(bmbichlet) 


jl 


1163" 


- 1^320 


- 1,2090 


+ 0,0230 


1213" 


- 0,8070 


- 0,8316 


- 0,0246 


1223» 


- 0,7009 


- 0,8128 


-0,1119 


1293" 


- 0,3050 


- 0,3368 


- 0,0318 


1333« 


- 0,1059 


- 0,1360 


- 0,0291 


1343« 


-0,0586 


- 0,1249 


- 0,0663 


1373" 


+ 0,0777 


+ 0,0924 


+ 0,0147 


1383« 


+ 0,1212 


+ 0,1348 


+ 0,0136 



Für PbgO., das bei 580" C (SöS» abs.) eine Umwandlung er- 
leidet, finden wir folgende beiden Nernst'scben Nähernngs- 
gleicUungen: 



a) T<853'': 






logp- 


6879 
T 


+ 1,75 logr + 2,6, 


V) für r>853'>: 






logi> 


7171 


+ 1,75 lg r-i- 2,6, 


weiche folgende Werte geben: 




logp 


logp 



^ (bKreohssl} (baobuhlet) ^ 

718" -1,9826 -2,1406 -0,1679 

773" - 1,2447 - 1,1024 + 0,1423 

823" -0,6664 -0 ,6183 +0,03 81 

909" -0,1113 +0,0017 +0,1130 

Hier reichen die yorliegenden Beobachtungsdaten nicht hin, 
um eine Korrelttar der obigen Gleichungen zu verBuchen. 
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Wir erhalten bo fUr Torstehende Körper die nachfolgenden 
Logarithmen ihrer Diesoziationsspannungen (b. auch Fig. 8). 





logp 




BaO. 


PbO.Ca 


Pb,0/) 


0» 


-oc 


— 00 


' -cc 


200» 


— 20,1242 


— 46,6182 


— 27,7682 


400 • 


— 7,1419 


- 18,3889 


— 10,0489 


600" 


— 8,aoi8 


— 9,1664 


— 4,0081 


800° 


— 1,6678 


— 4,9058 

— 2,4080 


— 0,9183 


1000° 


— 0,6242 


4- 0,6870 


1200» 


+ 0,8868 


- 0,8866 


+ 2,0128 


UOO» 


+ 1,9841 


+ 0,1988 


+ 2,9886 


1600* 


+ 2,8883 


+ 0,8830 


-1- 4,1262 



e) Oiasoziationsspannung von Ammoniak- 
Terbindungen. 
Für die Ammoniak -DissoziationaspanniiDg des AgCl-3NH, 
fanden wir früher die Gleichung: 

logp = -^+l,7ölogr+3,3, 
welche folgende Werte gibt: 



r 


logp 


lojj 


J 






273» 


- 1,7623 


- 1,4134 


+ 0,3489 


283 


- 1,4093 


- 1,1778 


+ 0,2316 


290,5 


- 1,1671 


- 1,0645 


+ 0,0926 


297 


- 0,9482 


- 0,9089 


+ 0,0393 


301 


- 0,8342 


- 0,7488 


+ 0,0854 


307,2 


- 0,6380 


- 0,6470 


-0,0090 


321,5 


- 0,2346 


- 0,4981 


- 0,2636 


324,5 


- 0,1544 


- 0,2646 


-0,1102 


327 " 


- 0,0886 


-0,2142 


- 0,1267 


,330 


- 0,0108 


- 0,1924 


- 0,1816 



1) Mittels der beiden NernsfacheD NäherangHgleichnngeii berechnet. 
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Unter BerückBichtigung der Differenzen würden wir etwa m 


der Gleichung 








log 11. 


- - ^^ + 1,76 log T- 0,008 T + 6,76 


gelangen, mit welcher wir folgende Werte finden: 




logp 


logp 


a 








273» 


- 1,4903 


- 1,4134 


+ 0,0769 


283 


- 1,2173 


- 1,1778 


+ 0,0896 


290,6 


- 1,0251 


-1,0646 


- 0,0394 


297 


- 0,8682 


- 0,9089 


- 0,0407 


801 


- 0,7862 


- 0,7488 


+ 0,0374 


807,2 


- 0,6396 


- 0,6470 


- 0,0074 


321,5 


- 0,8506 


- 0,4981 


- 0,1476 


324,5 


-0,2944 


- 0,2646 


+ 0,0298 


327 


- 0,2486 


- 0,2142 


+ 0,0343 


830 


- 0,1948 


-0,1924 


+ 0,0024 




Ton 2AgCl-3NH, 








log. — 2¥5 


+ 1,76 log T + 8,8 


folgt: 








T 


l-BP 


logp 




(bcnchnet) 




^ 


293» 


- 2,3692 


- 1,9136 


+ 0,4566 


304 


- 1,9776 


- 1,7862 


+ 0,1924 


320 


- 1,4598 


- 1,4622 


+ 0,0076 


331,6 


- 1,1156 


- 1,1680 


- 0,0424 


842 


-0,8211 


- 0,9865 


- 0,1644 


844,5 


- 0,7684 


- 0,9048 


- 0,1614 


360,5 


- 0,5948 


- 0,8024 


- 0,2076 


366,5 


- 0,4414 


- 0,6786 


- 0,2372 


359,1 


- 0,8765 


- 0,6226 


- 0,2-160 


361,6 


- 0,3174 


- 0,5769 


- 0,2596 


876,0 


+ 0,0247 


- 0,1924 


- 0,2171 
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Diea führt zur komgierten Gleichung: 

log p ^ ^ + 1,75 log T - 0,007 T + 5,554, 



folgende 


Werte liefert: 






r 


logp 


logp 


J 


(bBcMhjiBt) 


(l«ob«llWt) 


293" 


- 2,1662 


- 1,9136 


+ 0,2526 


804 


- 1,8616 


- 1,7852 


+ 0,0664 


820 


- 1,4458 


- 1,4622 


- 0,0064 


331,6 


- 1,1821 


- 1,1680 


+ 0,0241 


842 


-0,9611 


- 0,9865 


- 0,0244 


844,5 


- 0,9109 


-0,9048 


+ 0,0061 


860,5 


- 0,7943 


- 0,8024 


- 0,0081 


366,6 


- 0,6829 


- 0,6786 


+ 0,0048 


369,1 


- 0,6362 


- 0,6225 


+ 0,0187 


361,6 


- 0,5939 


- 0,5769 


+ 0,0170 


876,0 


- 0,4027 


- 0,1924 


+ 0,2103 



Dissoziation von CaClj'SNfl,: 

Mernst'sclie NäteruDg^leicliaiig: 



T 


log. 


bgj» 








^ 


283,4 


- 1,7273 


- 1,5171 


+ 0,2102 


289,0 


- 1,5318 


- 1,3757 


+ 0,1561 


298,4 


- 1,8882 


- 1,2899 


+ 0,0938 


298,8 


- 1,2067 


- 1,1476 


+ 0,0592 


303,6 


- 1,0648 


- 1,0976 


- 0,0427 


307,8 


- 0,9256 


- 0,9369 


- 0,0108 


312,0 


- 0,7998 


- 0,8471 


- 0,0473 


816,6 


- 0,6687 


- 0,7192 


- 0,0606 


319,2 


- 0,6916 


- 0,6902 


- 0,0986 


326,6 


- 0,3894 


- 0,6984 


-0,2090 



Daraus ergibt Biob die korrigierte Oleicliang: 
logp ?^ + 1,75 log I - 0,0086 T + ! 
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welche die folgenden Werte liefert: 



r 


log. 


logp 




(bsnclmet) 


(beobKhtet) 




283,4» 


-1,5200 


- 1,6171 


+ 0,0029 


289,0 


- 1,3727 


- 1,3767 


-0,0030 


293,4 


- 1,2619 


- 1,2899 


- 0,0280 


298,8 


- 1,1319 


- 1,1475 


- 0,0156 


303,6 


- 1,0213 


- 1,0976 


- 0,0762 


307,8 


- 0,9282 


- 0,9369 


- 0,0077 


312,0 


- 0,8385 


- 0,8471 - 


- 0,0086 


316,5 


- 0,7461 


-0,7192 


+ 0,0269 


319,2 


- 0,6922 


- 0,6902 


+ 0,0020 


326,6 


- 0,6661 


- 0,5984 


- 0,0323 




Dissoziation 


von CaCl, • 4m, 


Nernafscli 


NSlierongsgleicliung: 






iog.--^;i 


+ 1,75 log T+ 3,3 


T 


logp 


logp 




{bareobset) 






283,0« 


- 1,9606 


- 1,7747 


+ 0,1858 


284,0 


- 1,9243 


- 1,7212 


+ 0,2031 


299,4 


- 1,3945 


- 1,3788 


+ 0,0167 


310,0 


- 1,0694 


- 1,1090 


- 0,0496 


319,0 


- 0,7931 


- 0,9062 


-0,1131 


326,0 


- 0,6933 


- 0,7951 


- 0,2018 


Die korrigierte Gleichung 


lantet: 




logp = 


- ^ + 1,75 log T - 0,0087 T + 6,9474; 


sie gibt folgende Werte: 






T 


logp 


log. 






(beobkohleO 




283» 


- 1,7752 


- 1,7747 


+ 0,0006 


284 


- 1,7477 


- 1,7212 


+ 0,0266 


299,4 


- 1,3519 


- 1,3788 


- 0,0269 


310 


- 1,1090 


- 1,1090 


±0 


319 


- 0,9210 


- 0,9062 


+ 0,0148 


326 


- 0,7821 


- 0,7961 


- 0,0130 
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Dissoziation tob CaJ, 'SNH, 

NerDBt'sclie Käliemogsgleichong: 

logj, »- i??H + 1,75 log r+ 3,3 



T 


logp 


logp 




(bo«lm.t) 






381» 


- 2,2596 


- 1,8601 


+ 0,3994 


388 


- 2,0639 


- 1,7399 


+ 0,8240 


399 


- 1,7748 


- 1,6402 


+ 0,1346 


404 


- 1,6418 


- 1,6498 


+ 0,0916 


413,5 


- 1,4063 


- 1,3170 


+ 0,0883 


426,6 


- 1,0988 


- 1,1146 


- 0,0158 


437,0 


- 0,8640 


- 0,9686 


-0,0946 


445,0 


- 0,6928 


- 0,8597 


- 0,1674 


448,5 


- 0,6189 


- 0,7716 


- 0,1627 


456, 


- 0,4655 


- 0,6927 


-0,2272 


458,5 


- 0,4166 


-0,6488 


- 0,2332 



Aus vorstehenden Abwelctmngen ergibt sich die korrigierte 
Gleichung: 

logp ^-^+ 1,75 log T - 0,0071 T + 6,3211, 

mit welcher nachstehende Werte berechnet worden: 



T 


log. 


logp 


a 




(IwliHHhtot) 


381» 


- 1,9435 


- 1,8601 


+ 0,0834 


388 


- 1,7976 


- 1,7399 


+ 0,0577 


399 


- 1,6866 


- 1,6402 


- 0,0536 


404 


- 1,4886 


- 1,5498 


- 0,0612 


413,6 


- 1,3201 


- 1,3170 


+ 0,0031 


426,6 


- 1,1059 


- 1,1146 


- 0,0087 


437 


- 0,9456 


- 0,9686 


- 0,0130 


445 


- 0,8307 


- 0,8697 


- 0,0290 


448,6 


- 0,7822 


- 0,7716 


+ 0,0106 


456 


- 0,6820 


- 0,6927 


- 0,0107 


458,6 


- 0,6499 


- 0,6488 


+ 0,0011 
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DiBsoziatJon von UgCl, ■6NH, 

Nernet'sche NäheraDgagleichimg: 

logp--"" + l,reiogT + 3,S 
m legi» 

' (beiwbjut) 

- 1,6475 

- 1,5179 

- 1,0626 

- 0,9369 

- 0,8687 

- 0,8462 

- 0,8016 

- 0,6913 



390» 
396 
414 
419 
422 
423 



430 



logp 

(iKolwobMt) 

- 1,6654 

- 1,3768 

- 1,1649 

- 1,0241 

- 0,9194 

- 0,8396 

- 0,8019 

- 0,7314 



0,0821 
0.1411 
0,1123 
0,0872 
0,0507 
0,0067 
0,0004 
0,0401 



Eomgierte QleicliuDg; 

log j, '"' + 1,75 log T - 0,0042 T + 5,0619. 

DarsuB berechnete Werte: 



r 


leg. 


logp 


J 


(berwdmet) 




390« 


- 1,5236 


- 1,5654 


- 0,6418 


396 


- 1,4160 


- 1,3768 


+ 0,0382 


414 


- 1,0296 


- 1,1649 


- 0,1364 


419 


-0,9348 


- 1,0241 


- 0,089S 


422 


- 0,8792 


- 0,9194 


- 0,0402 


423 


- 0,8609 


- 0,8395 


+ 0,0214 


425 


- 0,8246 


- 0,8019 


+ 0,0227 


430 


- 0,7364 


- 0,7314 


+ 0,0040 



Dissoziation von EgCl • NH, 
Nflrnst'eche Näterungsgleiehuiig : 

log p - - iyi + 1,75 log T + 3,3 
logp logp 



436" 
440 



- 1,6326 

- 1,4397 



- 1,4168 
-1,8344 



+ 0,1158 
+ 0,1053 
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l»gp 


logp 












446 


- 1,3036 


- 1,2472 


+ 0,0564 


462 


- 1,1708 


- 1,1427 


+ 0,0281 


468 


- 1,0412 


- 1,0600 


- 0,0188 


462 


- 0,9668 


- 1,0062 


- 0,0484 


4«7 


- 0,8531 


- 0,9197 


- 0,0666 


474 


-0,7114 


- 0,8676 


- 0,1462 



Die hieraus abgeleitete korrigierte Gleichung: 

log j) ^ + 1,75 log T - 0,0068 T + 

gibt folgende Zahlen: 



6,3872 





logp 


logp 




r 


(be«olm*l) 


(begb^hlel) 


^ 


436» 


- 1,4102 


- 1,4168 


-0,0066 


440 


- 1,3446 


- 1,3344 


+ 0,0101 


446 


- 1,2492 


_ 1,2472 


+ 0,0020 


462 


- 1,1572 


- 1,1427 


+ 0,0146 


468 


- 1,0684 


-1,0600 


+ 0,0084 


462 


- 1,0112 


- 1,0052 


+ 0,0060 


467 


- 0,9416 


- 0,9197 


+ 0,0218 


474 


- 0,8474 


- 0,8676 


- 0,0102 



Dissoziation von ZnCIg • 6NH, 



Nernat'sche Käheningsgleichung: 



logp_-'.S! + i.751ogT4 

l02 t) log p 

(beabuhtsl) 



293,2 
299,0 
310,4 
817,0 
326,5 
333,8 



(ber«ohnet) 

- 2,3361 

- 2,2119 

- 2,0063 

- 1,6239 

- 1,4145 

- 1,1570 
-0,9177 

am. Glflichgflwinlii. 



- 1,9666 

- 1,8666 

- 1,7696 

- 1,4724 

- 1,3458 

- 1,1302 

- 0,9630 



+ 0,3705 
+ 0,3464 
+ 0,2367 
+ 0,1516 
+ 0,0887 



- 0,0463 
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T 


IbUMhBH) 


logp 


ä 


340,0» 


-0,7463 


- 0,8633 


- 0,1170 


343^ 


- 0,6522 


- 0,7916 


- 0,1394 


347,0 


-0,5699 


-0,7185 


- 0,1586 


360,5 


- 0,4692 


- 0,6576 


- 0,1884 


361,5 


-0,4437 


- 0,6447 


- 0,2010 



Eonigierte Gleichung: 

logp ?^ -I- 1,76 log T ~ 0,0086 T + 6,1182. 

Damit beiachiiete Werte: 





logp 


logp 




r 






J 


289,8° 


- 2,0102 


- 1,9666 


+ 0,0436 


293,2 


- 1,9152 


- 1,8665 


+ 0,0487 


299 


- 1,7696 


- 1,7696 


- 0,0101 


S10,4 


- 1,4751 


- 1,4724 


+ 0,0027 


317 


- 1,3225 


- 1,3468 


- 0,0233 


325,5 


- 1,1381 


- 1,1302 


+ 0,0079 


333,8 


- 0,9702 


- 0,9630 


+ 0,0072 


840,0 


- 0,8621 


- 0,8633 


- 0,0112 


343,5 


- 0,7881 


- 0,7916 


-0,0035 


347 


- 0,7259 


- 0,7186 


+ 0,0074 


860,6 


- 0,6653 


- 0,6676 


+ 0,0077 


351,6 


- 0,6484 


- 0,6447 


+ 0,0037 



Dissoziation ven ZnCl, 'äNHg 
Nernst'ache Nähenmgsformel: 

logp = -^ + l,751ogI'+ 3,3 





logp 


logp 




r 






J 


495' 


- 1,9480 


- 1,8996 


+ 0,0484 


498 


- 1,8836 


- 1,7645 


+ 0,1190 


510 


- 1,6377 


-1,5045 


+ 0,1332 
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I 

526» 
551 
570 


bgp 

- 1,8146 

- 0,8641 

- 0,5297 


logp 

- 1,1232 

- 0,9639 

- 0,8716 


+ 0,1914 
- 0,0998 
-0,8419 


Wii haben hier 


zwei korrigierte Gleichimgen; 


a) !'< 642,4' 








logji 


^ + 1,75 log T + 0,0043 T + 0,97; 


b) T> 542,4" 






logji - - 


^ + 1,75 log T - 0,0128 T + 10,2542 


welche geben; 
T 
495» 
498 
610 
626 


log, 

(Ixr»].,..«) 

- 1,7465 

- 1,6949 

- 1,5007 
-1,2464 


logp 

- 1,8996 

- 1,7645 
-1,6045 

- 1,1282 

- 0,9539 

- 0,8716 


A 

- 0,1531 

- 0,069« 

- 0,0038 
+ 0,1232 


651 
570 


-0,9527 
- 0,8715 


- 0,0012 
-0,0001 



Bissoziation von CdClg-fiNEg 

Kernst'sche Näheningsgleicliiuig: 





logJ) jr 


+ 1,76 log T + 3.8 




logp 


logp 




T 




(bBobMhtOt) 




273" 


- 1,7516 


- 1,2182 


+ 0,6834 


286 


- 1,2929 


- 1,0487 


+ 0,2442 


295 


- 0,9981 


- 0,7670 


+ 0,2411 


298 


- 0,9087 


- 0,6990 


+ 0,2047 


304 


- 0,7200 


- 0,6231 


+ 0,0969 


312 


- 0,4858 


- 0,50 8 


- 0,0240 


817 


- 0,3451 


- 0,4184 


- 0,0733 


321 


- 0,2367 


- 0,2670 


- 0,0313 
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logp 


logp 




T 


0»iwhn«t) 


{IwobwhMl) 


^ 


323« 


- 0,1820 


- 0,2228 


- 0,0408 


326 


- 0,1287 


- 0,1724 


- 0,0437 


332 


+ 0,0523 


- 0,0808 


- 0,1331 


333 


+ 0,0776 


- 0,0382 


-0,1158 


334 


+ 0,1027 


- 0,0290 


- 0,1317 


336 


+ 0,1526 


+ 0,0090 


- 0,1436 


338 


+ 0,2019 


+ 0,0388 


- 0,1631 


342 
gierte 


+ 0,2988 
Gleidmiig; 


+ 0,0881 


- 0,2107 


logp 


. _ !y + 1,76 log T - 0,0083 T + 5,937 


r 


\ogp 


lOgp 


J 






273« 


- 1,3806 


- 1,2182 


+ 0,1623 


286 


- 1,0297 


-1,0487 


- 0,0190 


296 


-0,8096 


- 0,7670 


+ 0,0626 


298 


- 0,7401 


-0,6990 


+ 0,0411 


304 


-0,6062 


- 0,6231 


- 0,0169 


312 


- 0,4384 


-0,6098 


-0,0714 


317 


- 0,3392 


- 0,4184 


- 0,0792 


321 


-0,2680 


- 0,2670 


-0,0040 


323 


- 0,2269 


-0,2228 


+ 0,0031 


325 


- 0,1892 


-0,1724 


+ 0,0168 


332 


- 0,0663 


- 0,0808 


- 0,0146 


333 


- 0,0493 


- 0,0882 


+ 0,0111 


334 


- 0,0326 


- 0,0290 


+ 0,0035 


386 


+ 0,0008 


+ 0,0090 


+ 0,0082 


338 


+ 0,0335 


+ 0,0388 


+ 0,0053 


342 


+ 0,0972 


+ 0,0881 


- 0,0091 



Die folgende Tabelle, sowie die Diagramme der Fig. 9, 
geben eine Zusammenstellung der Logarithmen der Disso- 
ziatiouBBpannung der oben angefahrten Ammonsalze: 
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Vn. Eftpitet. Veidunpfmig feater EOipra luw. 



Logarithmen der Dissoziatisns 



T 


Aga-SNH, 


2AgCl8M^ 


CaCl,-8NH, 


C»C1,-4NH, 


0» 


-oo 


-OO 


-OO 


-oo ^ 


SOO 


— 4,6462 


— 6,44SS 


— 4,9687 


— 6,2808 


400 


+ 0,7461 


— 0,0074 


+ 0,4666 


+ 0,2686 


«0 


1,6769 


+ 1,5898 


+ 1,3447 


+ 1,0848 


800 


(1,2667) 


1,8770 


(0,8437) 


(+0,8891) 


lOOO 


(0,4630) 


(0.8780) 


(- 0,0466) 


(- 0.8066) 


ISOO 


(- 0.573B) 


(0,1042) 


(-1,1877) 


(- 1,8568) 


1400 


(-1,7636) 


(-0,8805) 


(-2,4762) 


(-2,6676) 


1800 


(-8,0347) 


(- 3.2676) 


(-3,8688) 


{- 4.0648) 



f) DisaoziatioiLBapsDatiiig kristallwasserhsltiger Salze. 

Dissoziation Ton CaSO^ '511,0 

Der Mittelwert von j~- berechnet sich mit 2997,01, so daß 
die Nernst'sche Nähernngsgleichung lautet: 





logp 


logp 








(beobuhUt) 




286,95» 


- 2,4431 


- 2,4089 


+ 0,0342 


293,46 


- 2,1944 


- 2,1739 


+ 0,0205 


299,30 


- 1,9802 


- 1,9747 


+ 0,0066 


303,20 


- 1,8416 


- 1,8447 


- 0,0031 


307,76 


- 1,6841 


^ 1,6968 


- 0,0127 


312,66 


- 1,6226 


- 1,5498 


- 0,0272 


812,70 


- 1,6178 


- 1,6436 


- 0,0258 



Korrigiert« Gleichimg; 
logj) - - 



- + 1,75 log T - 0,0026 T + 4,466 



286,95" -2,4055 -2,4089 -0,0034 
293,46 —2,1731 -2,1737 —0,0006 
299,30 - 1,9736 - 1,9747 - 0,0012 
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spanmugen Tan Ammonsaken. 



CftJ,-6NH. 


MgCl,.6NH. 


HgCl-NB^ 


ZnCl,-8N^ 


ZnCl,-2NH. 


CdCl.-«NH. 


— oo 


— CO 


— oo 


— oo 


— CO 


— oo 


— 10.2871 


— 10,2413 


— 11,4660 


— 6,9860 


— 18,8082 


- 8,6112 


— 1,6628 


— 1,8096 


— 2,0342 


+ 0,0268 


— 5,0864 


+ 0,4181 


+ 0,6247 


+ 1,2406 


+ 0,3824 


+ 1,0168 


— 0,7848 


+ 0,9806 


4- 0,9228 


+ 2,1699 


-f 0,9002 


(+0,7162) 


(- 1,0708) 


(+ 0,8987) 


(+ 0.6321) 


+ 2,4189 


(-i- 0,7362) 


(-0,1188) 


(- 2,2278) 


(+ 0,8140) 


(-0,0096) 


(+ 8,8288) 


{+0,1975) 


(~ 1,2149) 


(- 8,8278) 


(- 1,9686) 


(-0,8568) 


(+2,0462) 


(-0,5571) 


(-2,4747) 


(- 5,6830) 


(- 1,9937) 


(-1,8811) 


(+1,6878) 


(- 1,4494) 


(-8,8359) 


(- 7,7011) 


(- 8,8262) 



T 


logp 


log. 


J 


303,20« 


- 1,8446 


- 1,8447 


-0,0001 


307,76 


- 1,6986 


- 1,6968 


+ 0,0017 


312,56 


- 1,5490 


- 1,5498 


-0,0008 


312,70 


- 1,5446 


-1,6436 


+ 0,0010 



Dissoziation von BaCli • 2HsO 



Der Mittelwert 


j^ - 3071,16 gibt nadi Nermt: 


logf 


3071,16 

r 


+ 1,76 log r+ 3,7 




logp 


logp 




r 




(bwbMbW.) 


^ 


291,25" 


- 2,5321 


- 2,4089 


+ 0,1232 


298,68 


- 2,2508 


- 2,1427 


+ 0,1081 


301,86 


- 2,1365 


- 2,1367 


-0,0002 


304,65 


- 2,0342 


- 2,0269 


+ 0,0073 


309,45 


- 1,8660 


- 1,9281 


- 0,0621 


309,85 


- 1,8622 


- 1,7747 


+ 0,0776 


310,30 


- 1,8367 


- 1,7620 


+ 0,0747 


320,30 


- 1,6036 


- 1,7620 


- 0,2484 


320,46 


- 1,4987 


- 1,5560 


- 0,0673 



,db,GoogIc 



120 Vn. Kapitel. Verdampfung fester Körpor u 

Korrigierte Gleicliuiig: 





log. 


log. 








(beobuhMt) 


^ 


291,26» 


- 2,4061 


- 2,4089 


- 0,0028 


298,68 


- 2,1724 


- 2,1427 


+ 0,0297 


301,86 


- 2,0783 


~ 2,1367 


- 0,0684 


304,65 


- 1,9940 


- 2,0269 


- 0,0329 


309,46 


- 1,8665 


- 1,9281 


- 0,0716 


309,85 


- 1,8462 


- 1,7747 


+ 0,0706 


310,30 


- 1,8326 


- 1,7620 


+ 0,0706 


320,30 


- 1,6635 


- 1,7620 


- 0,1885 


320,46 


- 1,6596 


-1,6560 


+ 0,0036 



Dissoziation von SrClj-6H|0 

Nach Berecbnting des Mittelwertes TOn — ^ erhalten wir 
fSr die Nernsfeche NähenmgBgleichimg: 



logp 




1 + 1,75 log T+ 3,7 




logp 


logp 




r 


(bcnclinet) 


(bwb«tt.t) 


A 


287,75» 


- 2,4051 


- 2,3656 


+ 0,0394 


293,34 


- 2,1921 


- 2,1739 


+ 0,0182 


298,66 


- 1,9969 


- 1,9872 


+ 0,0097 


303,01 


- 1,8418 


- 1,8447 


- 0,0029 


307,66 


- 1,6810 


- 1,6946 


- 0,0136 


312,45 


- 1,6197 


- 1,5467 


- 0,0270 



Korrigierte Gleichung: 

logi) = - ^^ + 1,75 log T - 0,0026 T + 4,495 





Hj 


logp 




T 




(biObllOhl«) 


A 


287,75" 


- 2,3583 


- 2,3666 


- 0,0073 


293,34 


- 2,1598 


- 2,1739 


- 0,0141 


298,66 


- 1,9784 


- 1,9872 


_ 0,0088 
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T 
803,01» 
307,66 


\r>gp 

- 1,8346 

- 1,6859 


logp 

(beoluohMi) 

- 1,8447 

- 1,6946 


J 

- 0,0101 

- 0,0087 


312,45 


- 1,5371 


- 1,5467 


- 0,0096 



Dissoiiation von HgSO«<7HgO 

In älinlicher Weise, wie früher, gelangt man zar Nernst'schen 
Nähenmgsgleichimg : 



logi) = 



2984,87 



1,75 log r+ 3,7 





logp 


logp 




T 






J 


287,95» 


- 2,1885 


- 2,1938 


- 0,0053 


293,05 


- 1,9976 


-2,0000 


-0,0024 


298,75 


- 1,7852 


- 1,1759 


- 0,0102 


303,75 


- 1,6184 


^ 1,6216 


- 0,0033 


304,05 


- 1,6073 


- 1,6091 


- 0,0018 


313,02 


- 1,3087 


- 1,3019 


+ 0,0068 


314,42 


- 1,2635 


- 1,2588 


+ 0,0047 


316,40 


- 1,2004 


- 1,1965 


+ 0,0039 


320,46 


- 1,0734 


- 1,0726 


+ 0,0008 






Mittlere^. 


- -0,0007 



Da die Abweichungen (und namentlich anch die mittlere) hier 
so außerordentlich klein sind, überdies aber vorstehende Zahlen 
auf zwei verschiedenen Beobachtungsreihen basieren, kann hier 
von einer Korrektur abgesehen werden. 

DiBSOziation von ZnSO^ • H,0. 



Nach Berechnung von ^-^ 
N ähemngsgleichung : 



gelangen wir zur Kernst'schen 





logp 


logp 




r 


(hencbnel) 


(lnobaohlM) 


J 


291» 


- 1,9676 


- 1,9647 


+ 0,0128 


293,45 


- 1,8778 


- 1,8761 


+ 0,0017 
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logp logp 

^ ibanoliBe«} (beobuhtet) 

298,16« - 1,7109 - 1,7144 

301,36 - 1,6982 - 1,6986 

302,96 - 1,6433 — 1,6613 
Eomgierte Gleichang: 

logy i?^ + 1,76 log T - 0,0028 T + 4,5 

logp logj> 

^ (benchMl) (bsabuhtell 

291" — 1,9469 — 1,9647 

293,45 _ 1,8631 - 1,8761 

298,15 - 1,7093 - 1,7144 

301,35 - 1,6066 - 1,6986 

302,96 — 1,5562 - 1,5613 



_ 0,0036 
-0,0004 
- 0,0080 



- 0,0088 

- 0,0130 

- 0,0051 
+ 0,0070 
+ 0,0039 



Dissoziation von ZnSO^ 
Nernst'sclie NäheruDgef;leicliung: 



611,0 



T 


logp 


logp 




(l«r«liaBl) 


(bMbuhtel) 




290,86» 


- 3,0232 


-2,0000 


+ 0,0232 


293,45 


- 1,9268 


- 1,9031 


+ 0,0237 


298,15 


~ 1,5780 


- 1,7670 


+ 0,0010 


301,90 


~ 1,6269 


- 1,6383 


-0,0114 


302,96 


~ 1,5908 


- 1,6055 


- 0,0147 


304,70 


— 1,6316 


- 1,5676 


- 0,0260 


Korrigierte Gleichung: 






logji - - 


_ MI^ + 1,76 r - 0,0037 T + 4,8037 


T 


logj 


logp 




(b«««bnal) 


(l»ül>«llWt) 




290,86" 


~ 1,9966 


-2,0000 


-0,0044 


293,46 


- 1,9089 


- 1,9031 


+ 0,0068 


298,16 


- 1,7676 


~ 1,7570 


+ 0,0006 


301,90 


- 1,6402 


- 1,6383 


+ 0,0019 


302,96 


- 1,6080 


- 1,6065 


+ 0,0026 


304.70 


-1,5662 


- 1,6575 


-0,0023 
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Dissoziation von NaiEPO^-l^BjO 
Nernst'sche Kähemiigsgleieliuiig: 



\ogp ■ 



279,800 
283,82 

288,00 



300.00 



logp 

(bewohnet) 

- 2,2664 

- 2,0995 

- 1,9«8 

- 1,8578 

- 1,7636 

- 1,6515 

- 1,6130 



° +1,76 log T+ 8,7 
logp 

{beobicbtcl) 

- 2,2147 

- 2,0767 

- 1,9366 

- 1,8601 

- 1,7645 

- 1,6716 

- 1,5467 



+ 0,0407 
+ 0,0238 
+ 0,0063 

- 0,0023 

- 0,0109 

- 0,0201 

- 0,0337 



Korrigierte dleiclitiQg: 



r 


lojp 


logp 






(Ixobachtet) 




279,80" 


- 2,2188 


- 2,2147 


+ 0,0036 


283,82 


- 2,0769 


- 2,0757 


+ 0,0012 


288,00 


- 1,9342 


- 1,9355 


^0,0013 


290,28 


- 1,8684 


- 1,8601 


- 0,0017 


293,15 


-1,7646 


- 1,7645 


0,0000 


296,02 


- 1,6728 


- 1,6716 


+ 0,0012 


300,00 


- 1,5486 


- 1,54«7 


+ 0,0019 



Dissoziation von FeSO^'TH^O 

Nerast'scbe Näliernngsgleichnng: 



iogp—-/- 


-+ 1,76 log T + 3,7 


^ (bsnobnat) 


logp 


J 


(beobHhtsI) 


303,67« - 1,5359 


- 1,6436 


- 0,0077 


806,96 - 1,4260 


~ 1,2790 


+ 0,1460 


317,46 - 1,0863 


- 1,1574 


-0,0711 


319,43 - 1,0248 


- 1,1051 


- 0,0803 
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Eonigierte Oleichimg: 



r 


logp 


logp 






(b«h«hM.) 




303,67« 


- 1,6340 


-1,6436 


-0,0096 


306,96 


-1,4402 


- 1,2790 


+ 0,1610 


317,45 


- 1,1560 


- 1,1674 


- 0,0014 


319,43 


-1,1048 


- 1,1061 


-0,0003 



Dissoiiation von CaCl, • 6 E,0 — CaCI, ■ 4H,0. + Danpf. 

Nernst'sche Nähernngsgleicltimg: 
logy _ - 



r 


logp 


logp 


J 


(bcnobnet) 


(l»0l«0hWt) 


258« 


- 8,6642 


- 3,3979 


+ 0,2663 


273 


- 2,9483 


- 2,9208 


+ 0,0276 


283 


- 2,6708 


- 2,6021 


- 0,0313 


293 


- 2,1839 


- 2,3010 


-0,1171 


298 


- 1,9999 


- 2,1939 


- 0,1940 


302,8 
irigiertfl 


-1,8446 
Gleichung: 


-2,0606 


- 0,2060 


logy- 


- ^!^ + 1,76 log I - 0,0071 T + 6,866 




logp 


logf 


J 




(bBTtcbnet) 




268» 


-3,6300 


- 3,3979 


+ 0,1321 


273 


- 2,9206 


- 2,9208 . 


-0,0002 


283 


- 2,6141 


- 2,6021 ' 


- 0,0120 


293 


- 2,2982 


- 2,3010 


-0,0028 


298 


- 2,1497 


- 2,1939 


-0,0442 


302,8 


- 2,0285 


- 2,0606 


- 0,0221 
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Dissoziation von CaCIj-6H,0 — CaCli'4H,0^ — Dampf. 

NerDst'sche Näherang^Ieichang : 



T 


lojj. 


logp 

(beofaMbl«t) 


J 


268' 


- 3,8425 


- 3,6229 


+ 0,3196 


273 


- 3,1628 


-3,0000 


+ 0,1628 


283 


- 2,7327 


- 2,6778 


+ 0,0549 


293 


- 2,3403 


- 2,3872 


- 0,0469 


298 


- 2,1638 


- 2,2441 


- 0,0903 


302,2 


- 2,0016 


- 2,1308 


- 0,1293 


Korrigierte Gleichung; 






logj)_- 


- ^5^ + 1,76 log I - 0,0103 T + 6,677 


T 


logp 


Äf«, 


a 


258» 


- 3,6229 


- 3,5229 


±0 


273 


- 2,9877 


-3,0000 


- 0,0128 


283 


- 2,6706 


- 2,6778 


- 0,0072 


293 


- 2,3912 


- 2,3872 


+ 0,0040 


298 


- 2,2462 


- 2,2441 


+ 0,0021 


302,2 


- 2,1372 


- 2,1308 


+ 0,0064 



Dissonation von CaCI, ■ 4HsO„-i CaCI,* 2U,0 + ^M 

Neruet'sche NäheruDgagleichnng: 



logi.--'"?.»- 


+ 1,75 log r+ 3,7 


■^ (Iwnohiiet) 


logp 


J 




268" - 4,0776 


- 3,6990 


+ 0,3785 


273 - 3,3749 


-3,0969 


+ 0,2780 


293 - 2,5479 


- 2,4816 


+ 0,0664 


313 - 1,8221 


- 1,9508 


- 0,1287 


318,3 - 1,6446 


- 1,8097 


- 0,1651 
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Eorrigiertie Oleichang; 
logp = - 



- + 1,75 logT- 0,0094r+ € 



r 


logji 


logy 


J 




(b«.h«bi«) 


268« 


- 3,6827 


- 3,6990 


- 0,0163 


273 


-3,1311 


- 3,0969 


+ 0,0342 


293 


- 2,4821 


- 2,4815 


+ 0,0006 


313 


- 1,9443 


- 1,9608 


- 0,0065 


318^ 


- 1,8166 


- 1,8097 


+ 0,0069 


DIssoEiation ¥on CaCl,< 


.2H,0-CaCl,. 


H,0+H,» 


Nflrnst'Bche Näheniagsgleiehmig: 




, 8650,aa 
logj>. jJ-- 


■ + 1,76 log T+ 3,7 




logp 


logp 


J 








338" 


- 2,3560 


- 1,7670 


+ 0,6890 


361 


- 1,9606 


-1,5003 


+ 0,4602 


373 


- 1,3177 


- 1,1029. 


+ 0,2148 


402 


- 0,6742 


- 0,6377 


- 0,0685 


428 


- 0,0648 


- 0,2394 


- 0,1746 


438 


+ 0,2170 


- 0,0968 


- 0,3128 


448,5 


+ 0,4248 


+ 0,0446 


- 0,3803 


Korrigierte 


Gleicimsgen: 






T<893' 









g p i55°-¥! + 1,75 log T - 0,0109 T + 7,91 



T>3 



log p _ _ "^ + 1,76 log r - 0,0007 T + 6,461 
logp logp 

^ (IxnolinM) (boobmohtrt) ^ 

338" - 1,7662 - 1,7670 — 0,0108 
361 - 1,6024 - 1,6003 + 0,0021 
373 —1,0994 -1,1029 —0,0035 
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1. BaCl, ■ a H,0 

2. SrCI, ■8H,0 
8. MgS0,-7H,0 
i. ZiiSO..H,0 
S. ZnaO.-6H,0 

e. NaHP0.-I2H,0 
7. CaCl, . 8H,0 = CaCl, . *n,0„ 
+ Dampf 
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T 


logp 


logp 


d 


(bMMhnM) 


(b«b«h.rt] 


»2" 


- 0,6372 


- 0,6377 


-0,0005 


2« 


-0,3098 


- 0,2894 


+ 0,0704 


ä8 


-0,1000 


-0,0968 


+ 0,0042 



448,6 + 0,0363 + 0,0445 



+ 0,0 



Die nachetehende Tabelle sowie die Dif^r&mme der Fig. 10 
und 11 geben die Logarithmen der Dampfspannungen obiger 
wasserhaltiger Salze. 



Daß die vorstehenden Gleichungen nur als empirische an- 
gesehen werden können, muß hier nochmals hervorgehoben 
werden. Bezieht sich doch in denselben das erste Glied /— TMif\ 
auf ein mittleres Q, das in vielen Fallen aus den Beobaehtongs- 
daten mittels einer Näherungsgleichnng abgeleitet wurde, wäh- 
rend nach der Theorie die Wärmeatrömung beim abeolateu Null- 
punkte (öo) eingesetzt werden sollte. Der Faktor 1,75 im 
zweiten Gliede (1,''5 log T) ist keineswegs unwiderleglich be- 
wiesen, während der Koeffizient des dritten Gliedes und der 
Wert des vierten Gliedes (der Integrationakonstanten) aus den 
vorliegenden Yersnchsdaten berechnet wurde. 











LogaPlthmen der Dampf 


T 


BaCI,-2H,0 


8rC!,-6H,0 


MgS0,-7H,0 


ZiiSO..H,0 


Zn30,.6H,0 


0* 


-oo 


-CO 


_oo 


_oo 


-oo 


200 


— 6,9190 


— 6,9734 


— 6,9476 


— 6,5618 


— 6,5016 


400 


-f 0,0067 


+ 0,6210 


+ 0,916* 


+ 0,6785 


+ 0,5818 


600 


+ 1,5933 


-f- 2,8052 


+ 3,6704 


+ 2,8419 


+ 2,5816 


800 


+ 1,8116 


-1- 8,7517 


+ 5,1119 


+ 3,7104 


+ 8,2763 


1000 


(+ l.«88) 


+ 4,1600 


+ 6,0151 


+ 4,0460 


+ 8,4358 


1200 


(+0,8093) 


+ 4,2677 


+ 6,6429 


+ 4,1086 


(+ 3,3203) 


1100 


(+ 0,0420) 


(+4,2214) 


+ 7,1094 


(+ 4,0114) 


(+ 3,0448) 


1600 


(— 0,88281 


(+ 4,0708) 


+ 7,4729 


(+ 3,8122) 


(+ 26,669) 
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Vlg. 11. IjogulIhmBn der Siunpfepftnil 

spannnBg wasserhaltiger Salze. 



Na,HPO, 
12H,0 




CaCI,-tiH,0= 


CaCl, 6H,0= 






FeS0«.7H,0 


CaCl,4B,0„ 


C»C1,.4H,0« 


CaCl, 4H,0„ 


CaCl,-2H,0 




+ Dampf 


+ Dampf 






— CO 


-oo 


-oo 


-oo 


-c» 


-c» 


— 6,2708 


— 5,7383 


— 6,4717 


— 8,5101 


— 6,8100 


— 7,9223 


+ 0,6970 


+ i,6Hia 


+ 0,1073 


~ 0,4564 


— 0,4248 


— 0,2719 


+ 2,6723 


-J- 3,7944 


+ 1,4864 


-J- 0,8209 


+ 0,68;io 


+ 1.5962 


4- 3,3644 


-f 4,7250 


+ 1,6301 


(- 0,2560) 


(+ 0,2113) 


-f 1,8982 


-1- 8,6800 


4- 6,1218 


(+ 1,0271) 


(- 1.3878) 


(- 0,7251) 


(+ 1,5507) 


(+ 8,4261) 


+ 5,U5S 


C+ 0,2439) 


(- 3,8034'i 


(— 1,9609) 


(-1- 0,8810) 


(+ 3,1641) 


+ 5,2087 


{— 0,7032) 


(-4,3850) 


(- 8,2438) 


{+ 0.0208) • 


(+ 2,8010) 


(+ 5,0899) 


(— 1,7549) 


(— 6,0725) 


(- 4,8874) 


C— 0,9807) 


v.iav 


n.r, d» ehem. 


GlBichgewlcht. 




9 
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Überdies muß nocli darauf hingewiesen werden, dafi unsere 
Gleichungen für alle Spannungen bei einer bestimmten Tem- 
peratur ein Maximum ei^ebeu, daß also diese Spannungen an- 
fangs mit steigender Temperatur wohl wachsen, wenn aber eine 
bestimmte Temperatur erreicht ist, wieder abnehmen. Dieses 
Spann nngsmaxim um ist aber bisher noch in keinem Falle wirk- 
lich erreicht worden, so da& also die absteigenden Äste der 
Karvea als hypothetisch gelten müssen, und erst einer erperi- 
mentellen Bestätigung bedürfen. 

Schließlich haben wir nur noch die Dissoziation der beiden 
früher angeführten wasserhaltigen Karbonate (NaHCOj und 
KHCOj) zu besprechen. 

Die Nernafsche Näherungsgleichung gibt für 2NaHC0, 
■= NajCOj + CO, + HgO folgende Werte: 



T 


logp 

(hfiechnet) 


logp 


^ 


328" 


- 1,7406 


- 1,6021 


+ 0,1385 


338 


- 1,4697 


- 1,4868 


-0,0171 


343 


^ 1,2519 


- 1,2472 


■ + 0,0047 


363 


. - 0,9483 


- 1,0357 


- 0,0874 


363 


- 0,6604 


- 0,7838 


- 0,1234 


373 

"igierte 


- 0,3889 
GlekluDg: 


- 0,3894 


-0,0006 


logy 


- - -- J'"- + 1,75 log r - 0,007 T + 6,67 


T 


log. 


logp 


J 






328" 


- 1,6216 


- 1,6021 


+ 0,0195 


333 


- 1,3857 


- 1,4868 


-0,1011 


343 


- 1,2379 


- 1,2472 


- 0,0093 


353 


-1,0043 


- 1,0357 


- 0,0316 


363 


- 0,7864 


- 0,7838 


+ 0,0026 


373 


- 0,5849 


- 0,3894 


, + 0,1955 



Freilich stimmen hier die aus der korrigierten Gleichung 
berechneten Werte mit den beobachteten kaum besser, als die 
mit der Nernst'achen Nähernngsformel gefundenen. 
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Für die Dissoziation des Ealiuml)ikarboi]stes gibt die Nemst- 
sclie NäfaeruDgagleichuDg: 



r 


logj) logp 


A 




868' 


- 1,5926 - 1,4868 


+ 0,1060 


863 


- 1,4402 - 1,3242 


+ 0,1160 


373 


- 1,1473 - 1,0680 


+ 0,0793 


383 


- 0,8682 - 0,8841 


- 0,0159 


393 


- 0,6031 - 0,7047 


- 0,1016 


400 


- 0,4252 - 0,5842 


- 0,1690 


^erte Gleicliuiig: 




>gP - - ^5^ + 1,75 log T- 0,0069 T + 6,868 


T 


logp logp 


J 


(benchn>t) (bflobubtat) 


368" 


- 1,4510 - 1,4868 


- 0,0368 


363 


- 1,3329 - 1,3242 


+ 0,0087 


373 


- 1,1090 - 1,0680 


+ 0,0410 


383 


- 0,8989 - 0,8841 


+ 0,0148 


393 


- 0,7028 - 0,7047 


- 0,0019 


400 


- 0,5732 - 0,5842 


-0,0110 


Zn 


sammenatellung (Fig. 12): 




NbHCO, 


KHCO, 


1 


log p -= log p - 





— CO 


— oo 


200' 


- 7,7581 


8,9545 


400 


- 0,1039 


0,6732 


600 


+ 1,6469 + 1,4336 


800 


+ 1,8867 + 


1,8111 


1000 


{+ 1,6090) (+ 


1,6241) 


1200 


(+ 0,8161) (+ 


0,8984) 


1400 


(- 0,0607) (+ 


0,0762) 


1600 


(- 1,0547) {- 


0,8735) 
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+ l,751ogZ'+^+0 (7) 

benutzt, während wir auf Grund ge- 
wisser Voraussetzungen und Betrach- 
tungen zn der Gleichung 












































wollen, welche der beiden Gleichungen 
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größere Wahrscheinlichkeit für sich hat, mögen beide mit- 
einander verglichen werden. 

Q in Gleichung (7) bezieht sich, wie schon erwähnt, auf 
eine mittlere Temper ator und wurde überdies meist aas 
den vorliegenden Beobachtungsdaten berechnet. Nun ist nach 
Kirehhoff 

oder weil, wie wir oben gesehen haben, a = gesetzt werden 
kann: 

QT,-Q, + ßT.'. 

Es ist somit 

4,571 T^ ~ 4,571 T„ 

Da nun die beiden Gleichungen (7) und (4b) für die Tem- 
peratur Tp, denselben Wert von logp geben müssen, wird 

sein müssen. Wir können also von der einen Gleichung zu der 
anderen gelangen, wenn wir uns der Beziehung (10) bedienen. 
Wir fanden früher für die Verdampfung der festen Kohlensäure 
r= 193,8 
j) = 1 at 
8 = 6106 cal (Favre) 
und die Gleichung: 

logj) i?^ -I- 1,75 log T - 0,0085 T + 4,5515, 

also 

^ = -0,0086 
C- 4^615. 
Seteen wir diese Werte in (10) ein, so erhalten wir: 
0,76 log ■ 183,8 + 0,0086 • 193,8 - C- 4,6616 
1,7166 + 1,6478 - C- 4,5516 ' 
C- 7,9144. 
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__9_ 

4,671 3'„ 

Q 
ifill ■ 103,8 

4,571 



,671 r„, ^ 4,6: 



Qj_ 

4,671 . 193,8 



-T 
'1 ™ 

- 0,0086 ■ 193,8 

- :336,18 + 319,24 
-1056,42. 
Wir kommen somit zu der Oleichoiig: 



logj). 



- + log T - 0,0086 T + 7,9144, 



welche folgende 


Werte gibt: 






^ (. 


logj. 


logp 


logp 


Hh4b benchnel) 




(baobHbtat) 


196» 


0,0884 


0,0817 


0,0661 


193,8 


0,0007 


0,0146 





191 


- 0,1004 


- 0,0739 


- 0,0339 


188 


- 0,2201 


- 0,1796 


- 0,1714 


178 


~ 0,6539 


- 0,6279 


- 0,5286 


171 


- 0,9928 


- 0,8059 


- 0,8394 


161 


- I,;i366 


- 1,2621 


- 1,0787 


149 


.- 2,2958 


- 1,8771 


- 2,1818 



Die ÜbereinBtimmung ist nur in einzelnen Fallen eine gut^ 
wenn auch nicht geleugnet werden kann, daß der Wert der 
IntegrationakonBtnnten weit besser mit der Le Chatelier- 
Fourcrand'schen Regel Übereinstimmt, als bei den früheren 
Gleichnngen. Es ist nämlich 

4^71- (7 = 4,571x7,9144 
= 35,177, 
während eich ^ aus den BeobachtuDgsdaten zu 

W-äil,6067 

berechnet. Andererseits gibt die Konstante der Gleichung (7) 

4,6515 X 4,571 - 20,805 
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und die Nernst'sclie Nähernngsgleichung: 
2,8895x4,571 = 13,268, 
also viel zu kleine Werte. 

Die Übereiustimmimg des ersten Wertes mit dem direkt 
berechneten nach Le Chatelier-Fourcrand wird aber noch 
größer, wenn man bedenkt, daß letztere auf der Annahme einer 
konstanten Verdampf ungs wärme heroht, während unsere Glei- 
chung die Änderung derselben berücksichtigt. Ziehen wir dem- 
entsprechend von dem gefundenen Werte 4,571 (7=35,177 
den Wert - 0,0085 T = 1,647 
ab, so erhalten wir 33,530, 
waa mit den von Nernst gegebenen Werten von -^- 
für r= 100» 1-29.7 

„ r = 300» ^ = 33,6 
recht gnt, aber auch mit dem unmittelbar aus den Beobachtungs- 
daten abgeleiteten Werte (31,507) be&iedigend übereinstimmt. 
Als zweites Beispiel wollen wir die Dissoziation des Calcium- 
plumbates wählen, für welche ^^ = 10853 für etwa T= 1300» 
gefunden wurde. 

Wir benutzten irüher die Nähernngsformel: 

logi) = - i^ + 1,75 log T - 0,0019 T + 6,1 , 
haben abo; 

J„ = - 0,0019 

C-5,1. 
Somit erhalten wir: 

0,76 log ■ 1300 + 0,0019 ■ 1300 - C- 5,1 

2,3355 + 2,4700 - C- 5,1 

C- 9,9 

- 10853 -t- 3211 
-14064. 
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Hieraus ei^ibt sich die Oleichong: 

log j) = - -°-* + log T - 0,0019 T + 9,9, 



wekhe folgende Werte ergibt: 






T 


logp 


logr 


logp 


(buMhaetniolilli) 


((Kncbul nMli J) 


[bcobkcbtct] 


1153« 


^ 1,4266 


- 1,2320 


-1,2090 


1213 


- 0,9124 


- 0,8080 


- 0,8315 


1223 


- 0,8369 


-0,7009 


- 0,8128 


1293 


- 0,3221 


-0,3050 


- 0,3368 


1333 


- 0,0585 


- 0,1059 


- 0,1360 


1343 


+ 0,0043 


- 0,0686 


- 0,1249 


1378 


4- 0,1858 


+ 0,0777 


+ 0,0924 


1383 


+ 0,2439 


+ 0,1212 


+ 0,1348 



Auch hier stimmen die mittels Öleicbimg (7) berechneten 
Werte mit den beobachteten weit besser, als jene, welche man 
mit Hilfe der Gleichung (4b) erhält, so daß wohl nichts flbrig 
bleibt, als weiterhin die korrigierte Nernafsche Gleichung zn 
benutzen. Wir können dies nm so beruhigter tun, als sich 
früher in mehreren Fällen zeigte, daß dieae Formel auch dem 
Auftreten von Umwandlungsponkten in der festen Phase ge- 
recht wird. 



Vm. Kapitel. 

Übergang vom festen in den flflssigen Znstand 

(SchmelzTorgänge). 

Für die Verdampfung eines festen Körpers gilt die Gleichong 

{v,~v;}dp,-s-'^-, (1) 

ebenso haben wir für die Verdampfung des flOssigeii Körpers 

imd für die Schmelznng 

{<i„-'>,)dp,-'—^—- (3) 
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Vernacli^sigen wir in (1) und (2) v^ und v^ und setzen wir 
die Geltnng der Gasgesetze für den gesättigten Dampf TorauB, 
80 wird 

<Unp, = ^ (la) 

and 

oder 

„„a = a^|i?. (4) 

Nehmen wir ferner an, daS s ond A yon T unabhSi^ig seien, 
so wird 

Inj»! = — ^ + cooBt' 

Inpi — — »Ti + oonst" 





Pi 


~ ST "•■ '-'"'"' ' 




wobei const'" 


= conet"— 


const' ist. 




Beim Schmelzpunkte 


wird Pi — p, und s — 


i — w; wir er- 


talten aleo: 










const 


, 1 — S lo 
ET, ^ Bf,' 




Wir finden 


so folgern 


e Werte: 




&) für Elemente: 






Blei, Pb « 


-1100-1200 T,- 596-699 


3^^-1,0-0,918 


Cadmium, Cd 


-1500 


- 593,7 


'-1,263 


Kalinm, £ 


- 600 


- 331 


-0,906 


Kupfer, Cu 


-2700 


-1853 


-0,997 


Natrium, Na 


- 700 


- 369,6 


-0,947 


Palladium, Pd 


-3800 


-1773 


-1,071 


Platin, Pt 


-6330 


-2052 


,-1,29 




- coo 


- 313 


-0,958 


Silber, Ag 


-2300 


- 1234,5 


-0,931 


Zink, Zn 


-1800 


- 688,3 


-1,307 


Zinn, Sn 


-1700 


- 505,7 


- 1,681 
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Gullium, a« ic-1300 I- 303,16 ^-2,145 
Wismoft, Bi -2600 - 648,8 '-2,391 



Brom, Br 


w — 


1300 T- 


266,7 jj-j,-- 2,448 


,, Br, 


=, 


260O 


266,7 


-4,892 


Phosphor, 


p 


150 


317,2 


-0,2366 


.. P. 


=. 


600 


317,2 


-0,9464 


Nickel, Ni 


i = 


300 


1753 


-0,086 


Sohirafel, 


8 


300 


388 


-.0,386 


b) anorganiBChe Verbindungen : 






NH, «.-1840 


T,-198 ^"j. -4,646 


-Jr.-l.>61 


SbCl, 


-3000 


-346,2 


-4,336 


- 1,084 


SbBr, 


-3600 


- 367,6 


-4,762 


- 1,190 


PbCI, 


-6800 


-758 


-3,826 


Til3;-'.2'5 


PbBr, 


-4600 


-763 


-2,948 


- 0,983 


PbJ, 


-6300 


-648 


-4,089 


_ 1,363 


H,0 


-1400 


-273 


-6,128 


- 1,709 


JCl 


-2660 


-300,2 


-4,333 


tIi;- 2.167 


„ 


-2270 


-286,9 


-3,964 


- 1,977 


KNO, 


-4900 


-612,0 


-4,003 


J,_ -0,800 


SnBr. 


-3100 


- 298,5 


-5,175 


-1,035 


N,0, 


-2960 


-262,86 


- 6,627 


,^y_ -0,938 


„ 


-3420 


- 262,86 


- 6,602 


-1,084 


H,PO, 


_2400(? 


) - 290,4 


-4,131 


- 0,688 


H,PO, 


-3100 


-291 


-6,326 


7^,-0,761 


H,SO, 


- 860(?) -283,35 


- 1,619 


_ 0,217 (?) 


„ 


-2360 


-283,36 


-4,146 


- 0,692 


H.PO, 


-2600 


-291 


-4,296 


»Ir-».«' 


„ 


-2500 


-309,6 


-4,038 


-0,606 


H,SO.H,0 


-3680 


-281,63 


-6,636, 


IöIt.-».«^* 


„ 


-4600 


-281,63 


-8,171 


- 0,817 
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H.P,0. 




«>- 8800 


2-,- 328,0 3^-13,414 


ÜBT. 


_ 1,118 


__ 




- 8800 


-284 


- 15,496 




- 1,291 


C.(NO,),. 


4H,0 


- 7900 


-315,4 


- 12,619 


SSt, 


- 0,669 


Na,S,0,.i 


5H,0 


- 9300 


-321 


- 14,486 


MEt, 


-0,668 


NBjCrO,. 


10H,0 


-12300 


-283,5 


-21,693 


aiUT, 


- 0,686 


NnjHPO, 


12H,0 


-23900 


-309,1 


-38,673 


iTMF, 


- 0,878 


c; 


1 organische Verbindungen : 








C,H,Br, 




«.-2400 


T.-281 /j. 


- 4,270 


8ST. 


-0,534 


CH.O, 




-2600 


- 265,5 


- 4,896 


tEf; 


- 0,979 


„ 




-2400 


- 264,4 


- 4,537 




- 0,907 


CBr,.COHH,0 


-5000 


-319 


- 7,837 


lÖBT, 


- 0,784 


C.H.O, 




-2600 


-273 


- 4,578 


ItRT, 


- 0,327 


eCl,COH.H,0 

(Mach geachmoUen) 

CC1,C0HH,0 

(Ungar .ufbcwihrt) 


-2900 
-5500 
-2200 


-319 
^319 
-340,4 


- 4,646 

- 8,621 

- 3,231 


lOBT, 
12BT, 


-0,456 
- 0,862 
-0,269 


„ («) 




-3000 


-344 


- 4,360 




- 0,363 


C,H,0, 




-2600 


-278 


- 4,676 


»RI, 


- 0,584 


<!,H,0, 




-3900 


-286 


- 6,818 


liki. 


-0,487 


«„H„0, 




- 8700 


-317 


- 13,722 


Wut, 


-0,361 


C„H,.0, 




-10800 


- 326,8 


- 16,539 


URT. 


- 0,376 


CA(CH,\ 




- 5000 


- 322,5 


- 7,752 


liRT, 


- 0,553 


C„H.,0, 




-10000 


- 328,0 


- 16,243 


mRf, 


- 0,305 


„ 




- 7300 


- 828,0 


- 11,128 




- 0,223 
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w= 13500 r.= 337 



"»"M"! 


w = 


lOUUV 


'•-"'" MT,- 


^\t,\)äV 


isüt; ".«' 


C,H,CO,NH, 


- 


3600 


_ 321,7 


- 


6,699 


s.sr. ».3»8 


C..H.A 


- 


BIOO 


-SOS 


- 


8,416 


30^. -»'280 


(C.H,).N, 


- 


BIOO 


-339 


_ 


7,622 


,-.Jjr-0,31S 


„ 


= 


6300 


-342,1 


— 


7,748 


- 0,32S 


(C.H.ÄO 


- 


4300 


-S07,6 


- 


6,992 


«St.-».^™ 


0.H, 


- 


2300 


-274,96 


- 


4,646 


i^_- 0,379 


„ 


- 


2360 


- 278,3 


- 


4,219 


- 0,362 


„ 


- 


2360 


-278,4 


- 


4,219 


- 0,352 


„ 


- 


2300 


-278,41 


- 


4,129 


-0,344 


„ 


- 


2400 


-278 


- 


4,S16 


- 0,360 


(C.H,).CO 


- 


4400 


-321 


- 


6,862 


sk"»''*^ 


„ 


= 


6300 


-321 


- 


9,813 


- 0,408 


C.H.BrOH 


- 


3000 


-286 


- 


6,246 


1.ST. -»■*"* 


CH,C,H..Br 


- 


3400 


-289,63 


- 


6,872 


ijj,.- 0,391 


C.H.CINH, ' 


- 


4700 


-342 


- 


6,871 


ij^T.- 0,491 


WC.H.CINO, 


- 


4600 


- 316,8 


- 


7,267 


ÜBT. -».51» 


w 


- 


3400 


-S55 


- 


4,788 


- 0,342 


C.H.Br, 


- 


4900 


-367,9 


- 


6,843 


ülr"»'"'» 


„ 


=- 


4800 


-360 


= 


6,667 


- 0,656 


C,H,Br,{OH) 


- 


3600 


-286 


- 


6,140 


.ssr.-»."^ 


C.H.C), 


- 


4400 


-326,6 


- 


6,769 


;,|j,-0,56S 


(C.H.), 


- 


4100 


-343,2 


- 


6,977 


f,!y-om 


(C.Hs),NH 


- 


3600 


_S24 


- 


6,666 


„|j.-0,23? 


„ 


_ 


40OO 


-327 


_ 


6,116 


- 0,255 


„ 


_ 


4400 


-326 


_ 


6,749 


- 0,281 
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CH..C,H.(OH) , 


0-2800 


T,-307 /j 


- - 4,560 


nlr.-».286 


C,.H,.0 


-2900 


-315 


- 4,603 


OTT. -».148 


C.A 


-4600 


- 352,2 


- 6,392 


iiSr.-»'^^» 


„ 


-4660 


- 352,86 


-6,444 


- 0,368 


„ 


-4600 


-352,97 


-6,615 


- 0,362 


„ 


-4400 


-353 


- 6,232 


- 0,346 


C,„H,NH, 


-2800 


- 316,4 


-4,423 


isif. = 0.221 


„ 


-3200 


-320,6 


- 4,992 


- 0,260 


„ 


-3600 


-323,1 


_ 6,572 


- 0,278 


C,H,.NO, 


-270O 


-263,79 


- 6,113 


„5-3.-0,366 


C„H,.NO, 


-4400 


-S29 


- 6,687 


äöyrr 0.334 


NO,0,H,-(OH) 


-3700 


-316,8 


- 6,854 


B^Ti- 0.390 


C,H,(OH) 


-2300 


-298,37 


- 3,853 


OTT.-0.» 


C,H,CH,.0O,H 


-3500 


-347,9 


- 6,028 


«n;- 0.279 


„ 


-4100 


-360 


- 6,857 


- 0,326 


"dg)c.H.-COH) 


-2980 


-321,2 


- 4,642 


2«T.- 0.186 


„ 


-4200 


-321,2 


-6,542 


- 0,262 


CH, c,H,Jra. 


-3800 


-301,36 


- 6,302 


j-,-5j.- 0,371 


„ 


-4200 


-301,9 


- 6,963 


-0,409 


C.H„ 


-4200 


-288 


- 7,267 


rsl^-r.- 0,404 


C,H,Br, 


-6400 


-368 


- 8,696 


- 0,483 


„ 


-5700 


-350 


- 8,143 


- 0,462 


(m)0,H,Cl, 


-4700 


-307 


- 7,654 


-0,426 


(») „ 


-5100 


-328 


- 7,774 


- 0,432 


(P) , 


-6700 


-373 


-7,641 


- 0,426 


(«) C.H,C1. 


-5100 


^369 


- 7,103 


- 0,396 


(?) „ 


-6400 


-368 


- 7,337 


- 0,408 
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Eine Betraclitang der TOrstelieiideii Zahlen zeigt, daß bei 
den meisten einatomigen Elementen und unorganisclien Ver- 
bindongen, deren Molekfile nicht mehi* als 6 Atome enthalten, 
B „:> u'Q *^^i> Wert Eins herum liegt. Bei einzelnen Elementen 
(Ga, Bi, Br) und bei JCI ist -^jr doppelt so groß, während bei 
einer kleinen Zahl von Elementen (P, Ni und S) nnd der über- 
wiegenden Mehrzahl von Verbindungen „ ~ erbeblich unter 1 
sinkt; und zwar wird dieser Wert im allgemeinen um ao kleiner, 
je mehr Atome im Molekül entbalten sind.') 

Bedenken wir, daß bei gleicher Temperatur die kinetische 
Energie aller Moleküle gleich groß sein mnß, sowie daß die 
j> Verdampfung dadurch zustande kommt, 

daß die schnellst beweglichen Moleküle 
die (auch bei festen Körpern anzuneh- 
mende) OberflächeoBpannong n Über- 
winden, so ergibt sich, daS «^ — x^ 
=-Pfi—Pf sein muß. Die Ordinaten- 
onterschiede der Dampf spannungszen- 
tren fester und flüssiger Körper (Fig. 13) 
^ " entsprechen somit den entgegenge- 

''*■"■ setzten Unterschieden in der Ober- 

flächenspannung. Hieraus folgt, daß unter dem Schmelzpunkte 

1) ll&n könnte fast an der Annahme verleitet werden, daß — wenn 
beim Schmelzen die Molekül atgröße ungeändert bleibt — die molekulare 
Schmelzwärme u' =: mj . if y^ BinereeitB der Atomzahl, anderaeite aber der 
Schmelztemperatur proportional sei. Eine Vergrößernng dieeea Wertes, 
also auch von o = i, i > ließe flieh dann dadurch erklären, daß die im 
festen Zustande asBOsiierten Moleküle beim Schmelzen zerfallen, was natür- 
lich einen Arbeitsaufwand erforderlich macht; eine Yetkleinerung dieaea 
Wertes hingegen könnte entweder durch den entgegengesetzten Vorgang 
oder durch die Annahme erklärt werden, daß beim Schmelzen eine Jin- 
derong der intramolekularen Energie eintritt, die um so kleiner wird, 
je mehr Atome im Moleküle enthalten sind. Bei Wasser und Wismuth 
findet di« Schmelzung unter Kontraktion statt; auch dies kSunte die 
hohen Werte erklHren. 
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die OberäächeDspaDnang der FlflBsigkeit kleiner sein muB, wie 
jene des festen Körpers; beim Schmelzpunkte werden beide 
gleich, nnd ober demselben kehren sich die Verhältnisse am. 
Die DrnckdifFerenz wird also wachsen, je weiter man sich 
nach beiden Seiten rom Sehmelzponkte entfernt. So fand man 
beispielsweise fUr Benzol: 



p„ra. 


P/mm 


Differens 


26,6 


24,61 


1,99 


29,65 


28,17 


1,48 


33,06 


32,34 


0,73 


38,06 


36,06 






Schmelzpunkt 5'58 

Während nun diese Druckdifferenzen immer größer werden, 
je höher die Temperatur über den Schmelzpunkt steigt, hat 
man gefunden, daß selbe mit unter den Schmelzpunkt sin- 
kender Temperatur nur bis zu einem bestimmten Maximal- 
werte wachsen, um dann wieder abzunehmen. So fand Juhlin 
die Dampftension vom Eis und Wasser wie folgt: 
'" ^ P/i """ P/ "'"* Differenz 



-20 


0,960 


0,787 


0,173 


-19 


1,044 


0,868 


0,176 


-18 


1,136 


0,956 


0,180 


-17 


1,233 


1,018 


0,185 


-16 


1,338 


1,148 


0,190 


-16 


1,461 


1,257 


0,194 


-14 


1,673 


1,376 


0,198 


-13 


1,705 


1,506 


0,199 


-12 


1,846 


1,660 


0,196 


-11 


1,997 


1,806 


0,191 


-10 


2,169 


1,974 


0,186 


- 9 


2,336 


2,164 


0,181 


- 8 


2,621 


2,347 


0,174 


^ 7 


2,722 


2,667 


0,165 


- 6 


2,937 


2,785 


0,152 


- 6 


3,167 


3,032 - 


0,135 


- 4 


3,413 


3,299 


0,114 
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Pf, mm 


Pf mm 


DifTeieuz 


3,677 


3,586 


0,091 


3,958 


3,894 


0,064 


4,268 


4,223 


0,035 


4,579 


4,579 


0,000 


also bei 


- 13« C. 





- 1 


Das Maximum liegt also bei 

Daß diese ErsclieinuQg allgemein auftreten muß, ei^bt sich 
aus der Gleichung jr BT*' Uoterscheiden wir die zum 
festen und zum flüssigen Zastaad gehörigen Werte durch Indizes, 
so erhalten wir; 

dlnpf ^ dlap/i _ Q, — Qfi 
dT dT ~ BT' ' 

oder, weil Qf~Qf,'^Q nichts anderes als die Schmelzwärme 
ist: 



Da nun') Q stets positir ist, muß In^ mit steigender Tem- 
peratur wachsen, und also umgekehrt vom Schmelzpunkte aus, 
wo Py —pfit ^Iso In — — 0, mit abnehmender Temperatur stets 
negativer werden, p^ wird daher ein immer kleinerer Bruchteil 
Ton p^, und da p^ seibat mit sinkender Temperatur stets ab- 
nimmt, kann auch jj^ — |]/ beliebig klein werden. Bei genügend 
tiefen Temperaturen nähern sich somit beide Kurven wieder. 

Die Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom Drucke ergibt 
sich ans (3): 

■(v^-v,)dp-'^, (3) 

wofür wir auch schreiben können 

Es entsteht nun die Fr^e, oh für den Übergang vom festen 
in den flüssigen Zustand ebenso ein kritischer Punkt existiert, 
wie für jenen vom letzteren zum gasförmigen. Dies konnte 



1) Boozeboom, die hetecogenen Oleichgewichte, p. 66. 
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nur dann der Fall sein, wenn für den festen und flässigen 
Zustand eine gemeinsame Zustandsgieichung existiert. Überdies 
müßten dann w^ — o^ und w gleichzeitig Nnll werden. 

Tamman hat es nun wahrscheinlich gemacht, daß dies nicht 
der Fall ist. Auch fand er bei seinen Schmelzversuclien, bei 
welchem Drucke bis zn mehreren 1000 Atmosphären zur An- 
wendung kamen, die Samien'sche Gleichung 

T^ = T^^^ + a(^-l)--b(J>-ly (5) 

durchaus bestätigt. Da das quadratische Crlied stets negativ 
ist^ muß Tp mit wachsendem Drucke anfangs steigen, um nach 
Erreichung eines Maximum wieder allmählich abzunehmen. Die 
folgende Tabelle enthält die Werte von a und b für einige Stoffe. 



Walrath 0,022084 0,0000 166 

Paraffin 0,029776 0,0000 528 

Wachs 0,020623 0,0000 180 

Naphthalin 0,036S40 0,0000 1Ö6 

Nitronaphthalin 0,021056 0,0000 610 

j)-ToIuidin 0,014315 0,0000 430 

Diphenylamin 0,024156 0,0000 860 

Naphtjlamin 0,017012 0,0001 080 

Für Naphtjlamin, bei welchem a sehr klein, b aber relativ 
groß ist, wurde dieses Sclimelzpunktsmaximum tatsächlich be- 
reits überschritten: 



p 


( beobachtet 


t berechnet 


p 


t beobachtet 




1 


49,75 


49,76 


143 


60,012 


60,033 


62 


60,487 


50,404 


166 


49,834 


49,762 


81 


60,543 


60,461 


173 


49,646 


49,629 


aa 


50,329 


50,443 









Ebenso fand Tammann für Glaubersalz, Na^SO^ .10H,0,' 
4la8 unter Ätmospbärendrack bei 32,6" 0, unter einem Drucke 
von 3000 at, aber etwa bei 30* schmilzt, folgende Werte: 
p in kg/cm- dl- p iu kg/cm' df 

100 +0,046 1000 —0,043 

200 + 0,079 2000 - 1,19 

460 +0,122 3000 —3,43 

T. Japtnei, dai olum. Gl.lahgewieht. 10 
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Die folgende Tabelle enthält eudlich einige Scbmelzpunkts- 
maxima nach Tammann: 



Phosphor 

Kohlenaänre 

Benzolphenon 

Naphthalin 

.Benzol 

Cjanwasseistoff 

EaBigB&nie 

Dimethyläthjitkarbiiiol . 



14400 
ISOOO 
10200 
11600 
7620 
7400 
460O 
4760 



Dieses tob Tammann gefundene Scbmelzpanktsm 
stellt nun tatsächlich eine Art von kritischem Punkte zwischen 
fest nnd äüseig dar, da bei darüber liegenden Temperaturen 
ein Erstarren der FlQssigkeit selbst bei den höchsten Drucken 
ausgeschlossen ist. Im Gegenteile bewirkt bei dieser Tempe- 
ratur sowohl eine Erniedrigung wie eine Steigerung des Druckes 
die Schmelzung, was wohl damit zusammenhängt, daß der feste 
Körper und seine Schmelze nur bei dieser Mazimaltemperatur 
und einem ganz bestimmten Prucke gleiches Volum besitzen. 



IX. Kapitel. 

Übergang vom festen in den flüssigen Zostand 
_ (LSsDng8Vorgänj;e). 

Außer durch Schmelzung können wir feste Körper auch 
durch Auflösen in den flüssigen Aggregatzustand überfahren, 
und es hat sich gezeigt, daß sich gelöste Körper geradeso ver- 
halten, als ob sie sich in demselben Räume im Gaszustände 
befänden. Den, dem Gasdrucke ganz analogen Druck P, den 
sie gegen die Oberfläche der Lösung ausüben, nennt man os- 
motischen Druck. 
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BezeichDen wir die molekulare Lösungswärme mit l, bo gilt 
auch hier wieder die Clapejron-Clansius'sehe Gleichung 

Unter Veraachläseigung von v^ und bei Giltigkeit der Gas- 
gesetze für den gelösten Körper erhalten wir so: 

«"P-'-g^? (2) 

und für unveröuderliches l 

UF^- ^^ + comt. (3) 

eine Gleiehnng, die allerdinge nur für verdünnte Lösungen 
streng giltig ist. 

Wir können uns hierbei vorstellenj daß jedem festen Körper 
gegenüber seinem Lösungsmittel eine bestimmte, nur von der 
Temperatur abhängige Lösungstension zukommt. Gleichgewicht 
tritt ein, d. h. die Lösung ist gesättigt, wenn der osmo- 
tische Druck des Körpers in der Lösung ebenso groß ge- 
worden, wie seine Lösungstension. 

Unsere Gleichung (3) ließe sich dazu benutzen, um den 
osmotischen Druck eines Körpers bei gesättigter Lösung, d. i. 
seine Lösungstension zu berechnen, wenn l konstant wäre. Be- 
zeichnet man (nach Iwan Schröder) das Verhältnis der ge- 
lösten Moleküle zu der Gesamtzahl der in der Lösung vor- 
handenen mit s, so folgt ans (2) — weil der osmotische Druck 
diesem Verhältnisse gleich ist: 

,, dp ds l-dT 

und daher für konstantes l 

In ■ s -= — -^-j, + const. (4) 

Mit steigender Temperatur wird s gewöhnlich immer größer, 
und für den Schmelzpunkt des gelösten Körpers T, muß «=•! 
sein und l = w (der latenten Schmelzwärme) werden. Somit ist 
const,™ p-j. wild daher 
' ^'--Rf-Wr- (*«) 

1) Strenge genommen mQBte auch w •= f werden, was fSi einige orga- 
nische StoSe annähemd dec Fall ist. 
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Selbstverständlich hat diese Gtleichimg nur annähernde Gütig- 
keit, weil konzentrierte Lösungen von dem einfachen Gesetze 
für den osmotischen Druck ebenso abweichen, wie komprimierte 
Gase vom Oasgesetz. 

Man kann jedoch auch anders verfahren, indem man von der 
Beobachtung ausgeht, daß der Erstarrungspunkt desLÖsangs- 
mittels, d. i. jene Temperatur, bei welcher dieses auszufrieren 
beginnt, durch die Gegenwart des gelösten Körpers erniedrigt 
wird. Den Unterschied zwischen dem Gefrierpunkte des reinen 
Lösungsmittels und dem der Lösung seibat nennt man Gefrier- 
punktserniedrigung, und es hat sich nun gezeigt, daß diese 
für ein und dasselbe Löanngsmittel gleich bleibt, wenn in dem- 
selben gleiche molekulare Mengen (also z. B. 1 Mol) verschiedener 
Stoffe gelöst werden. 

Haben wir nun ii^endeine Lösung genau bis zu ihrem Ge- 
frierpunkte T gebracht, und kühlen sie dann um den unendlich 
kleinen Betrag dT ab, so wird ein Teil des Löanngsmittels 
erstarren, und die hierbei frei werdende Wärmemenge Q kann 
die Arbeit Q -=r leisten. Sind in der sehr verdünnten Lösung da 
Prozente des gelösten Körpers enthalten, nnd läßt man gerade 
jene Menge des Lösungsmittels ausfrieren, in der 1 Mol des 



wenn wir die latente Schmelzwärme des Lösui^Bmittels mit u> 
bezeichnen — Q— ^~- ■ w, und die Arbeit, welche durch die 
frei werdende Wärme geleistet werden kann, 
„ dT _ 100 m dT 

* ■ r ~ do ■"'■ T ' 

Diese Arbeit dient nun dazu, um das Volum der Lösung um V 
zu verringern, wozu der osmotische Druck P überwunden wer- 
den muß. Diese Kompression erfordert aber an Arbeit 

ÄP-V=RT 

100 m dT 
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und hieraus folgt 



■') 



(6) 



Nun ist aber '3— ■ m ^ E nichts anderes, als die aogeuaimte 
molekulare Gefrierpnnktseruiedrignng, welche statt- 
findet, wenn in der Lösung ni% des gelösten Körpers ent- 
halten sind. 

Die folgende Tabelle gibt die Werte TOn E für eine Reihe 
verschiedener Stoffe: 



UJsnngamittel 



Phosphor. P, . , 
Wasser, H,0 . 



Sticksto^eroxyd, N,0,. . 
Zinnbtojnid, SoBr, 



Fhoaphoroiychlorid, POCl, 
Antimoutrichlorid, SbCI, . . 
Antimontribromid, SbBr, . . 
ATsentribroniid, AaBr, 



SchwefeUäuiem onohyd rat, 

H,SO, ■ H,0 

SchwefeU&nremoiiohjdrat, 



J,0., 



NatfinmBnlt atdekah jdrat, 
Na,Sü, lOEjO 

Wiarnnth, Bi 

Blei, Pb 

Zink. Zn 



— 10,96 
+ 26,4 



+ 78,2 
94,6 
30,3 



10 

36,4 
S3&,2S 
4&6,14 
1340 

415,07 



Helff 

Baonlt 

Nernst und 

Äbegg . 

Abegg 

Raoult 

Loomis 

Hausratb 

Ramaaj 

Ranlt 

Gaielli 

Oddo 

Tolloctko 



Löwenheri 



• latente Schmelzwärme toq 1 g des reinen LOsungBrnittelB. 
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JB 


E 






•r? 








Kupfer Cu 


1090 


805,2 




Jöptner 


Silber, Ag 


960 


1217,7 


— 


Eisen, Fe 


1600 

e 


3873 


144 




Bromofonn, CHBr, 


1 Ampola nnd 
\ a^oneUi 




Äthylendibromid, C.H.Br, . . . 


8 


121 


118 


Raolt 


Methjlenjodid, CH,J„ stabil . 


6,70 


— 


144 


Beckmann 


„ labU.. 


6,S8 


— 


187 


„ 


Cetjlalkohol, C„H„OH 


46,9 


— 


60 


Ejkman 


Cblaralolkoholat, 










CCI, .CHO-C,H.OH 


46,2 


„ 


77 


„ 


Acetoxin, (CH,), : CNOH 


69,* 


— 


66 


„ 




8 


27,5 


28 


Raonlt 
1 Zanninovicb- 





8 


80,0 


27,7 


1 TeBsarin 


EBBigBänre, CB, • CO, ■ H .... 


17 


88,6 


S9 


Raonit' 


EntterBinre, C,H, - CO, ■ H . . . 


— 4 


61 


40 


Brunin.Qorni 


CaprinFaure. C,H„ ■ CO, ■ H . . 


+ 27 


79,4 


47 


Ejkm» 


Laurina&nte, Cj,H„ - CO, ■ H . 


48,4 


46,9 


44 






60 


56,6 


44 


„ 


Stearinsaure, C„H„ - CO, - H. 


64 


47,7 


45 


„ 


Stearin, C,e,{C.,H,50,), 


56,6 


— 


47 


„ 


Formamid. H ■ CO NH, 





- 


88,5 


( Binni und 
1 Trovanelli 


Acetamid, CH, • CO ■ NH, 


82 


_ 


36,8 


„ 


Crotonaänie, C,Hj ■ CO, ■ H. . . 


72 


94,1 


65 


( Garelli nnd 

\ Montanari 


ElaSdineäure, C„H„ • CU, ■ H. 


47 


_ 


89 


Bninia.Gonii 


Oial aäuredimethjleater. 








Ampola und 


C,0,(OCHj), 


40,8 


46,2 


63,9 


Rimatori 


Osahäatedimethylester, 






y C,0,(0CH,1, 


40,8 


_ 


50 


An wen 












C.H.0,(0CH,), 


19,6 


— 


56,6 


Bnmia.Gorui 




118,6 


- 


68 


f GarelH und 
\ Montanari 










Patern 6 nnd 


{CH.C0.CH,),.(C0,C,H.), 


67 


— 


133,2 


ManneUi 


Drethan, NH, ■ CO, ■ C,H,. . , . 


48,7 


_ 


51,4 


Efkmau 


Benzol, CgH^ 


4,97 
ö,6 


63,3 

51,6 


49 


Raonit 




51,2 


Patemö 
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LaBnngamitUil 


ponM 
•C 


E 


E 


Beobachter 


Benzol, CjHj 


6,5 
6,6 


51,4 




Patem6 




62,7 

42,6 






»i-Xylol CH (ÜS,\ . 


18 


43 


r Pateroö nnd 


jj Ajiui, Uga.f\}jz±f/f 


l Hontemartini 


Diphonvl (C.H.), 


70,a 

26,3 




80 


Eykman 


Diphenylmethan, CH,(C,H,), . 


_ 


67 


,> 


26,8 


— 


71 


Padoa 


Triphenjlmethan, CH(C,H,), . 


93 


- 


124,5 


1 Qarelli und 
i Calrolari 


Dibenzyl, C,H^(C,Hs), 


5! 


_ 


72 




Stilben, C,H,(C,H,), 


118 




83,6 


Brania.Gomi 


Naphthalin G.H. 


80,1 
80,1 


70,2 
70,0 


68 


Ejkman 
Änwers 


>.i|BJ^uuuBauA, V|^.Lif^ . , . . ^ 


69 


„ 


80,1 


69,9 


~ 


„ 


Phenantren, C,,H, „ 


96,26 




120 


r Oarellinnd 




213 




116.6 

71,8 


1 Ferratini 
Garelli 


y-Dichlorbenzol, C.H.Cl,.... 


62,7 


71,1 


Brunin.Gomi 


„ ,_ 


58 


_ 


77 


ÄnwecB 


ji-Chloibrombeniol, CgH^ClBt 


67 


— 


92 




Dibrombenzol, CgH^Br, 


87 


128 


124 


„ 


s-Trichlorbenzol. C,H,C1, .... 


68,5 


_ 


87 


1 Bmni nnd 
l Padoa 


p-Chlortolnol. CH,.C,H,C1.. 


7 


_ 


58 


Anwem 


p-Bromtoluol, CH, ■ C,H.Br . . 


28,9 


89,8 


82,1 


Pateinö 


p-Jodtoluol, CH, ■C.H.J 


34 




113 


Anwera 


„ _ 


U 


- 


100 


I Bmni und 
i Padoa 


P-Chlomaphthalin, C„H,CI .. 


64 


— 


97,6 




P-Biomnaphthalin. C,,H,Bi.. 


69 


— 


124 






6* 


_ 


160 


„ 


Nitrobenzol. C,H, . NO, 


6,8 


69,8 


70,5 


Raonlt 





».» 




69 


f Ampola nnd 
\ CarUnfimti 


„ „ 


6,0 


_ 


70 


Auwerg 


p- ChlornitrobenBol, 










C,H.C1 .NO, 


83 


118 


109 




p ■ ChlornitrobenzoL 








Bruni und 


C,H.C1 - NO, 


83 




108 


Trovanelli 


«-Dinitrobenzol, C.H.CNO.). . 


91 1 


_ 


106 


Auwers 


Ji-Nitrotoluol, CH, ■ CgH^ NO, 


62 


~ 


78 
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Schmeli- 








LöanngBmittel 


.•c 


1»[«hlUt 




Beobachter 


p-Nitrotolnol, CH.C.H.NO, 


62 


_ 


75 


f Bnini und 
1 Callegari 


2.4.Dimtrotolnol, C,H,(NO,), 


70 


_ 


89 


Auwere 


2-4-6-TrinitrotoIiiöl, 










CH..C,H.{NO,). 


79 


— 


115 


„ 


or-Nitr5aaphthalin.C„H, -NO, 


61 


88,1 


91 


1 Biuni und 
[ Fadoa 


Aioxybenzol, (C,H,), ■ N,0 . . . 


36 


S8 


86 


1 Bruni und 
{ MascarelU 


Azobenwl, (C,H,),N, 


69 


83,8 


83,6 


Eykman 


,. 


6» 


— 


8a,5 


Bruni u-Gotmi 


Anilin, C,H..NH, 


-6,96 


- 


58,7 


1 Ampola und 

l Bimatori 


Dimethjlanilin, C,H,-N(Cej), 


+ 1,96 


— 


58 


., 


Diphenylamin, (CjH,), . NH . . 


60,a 


87 


86 


Eyltman 


j..Toluidin, CH,.C,H.-NH, . 


89,1 


55.6 


51 




.. 


42,1 


51 


5S 


AnweiE 


.. 


48,1 


- 


63 


[ Bniui und 
1 Fadoa 


«-Naphtjlamin, C„H, ■ NH, . 


47.1 


9S 


79 


Eykman 


., 


47,1 


80 


_ 




Benivlauilin, 








Garelli und 


C,Hj . Ce, ■ NH . C,H, 


8G 




87 


Caliolari 


Phenol, C,H,.OH 


38,5 


78,6 


74 


Eytman 














63 


130 


112 


" 




95 


- 


204 


1 Bruni und 
i Padoft 


0-NitrophenoI, C.H.-NO.-OH 


44,3 


76 


74,4 


1 Ampola nnd 
t Bimatori 


p-Kresol, CH, ■ CgH^ ■ OH. .. . 


85,9 


78 


77 


Ejkman 


Thjmol, CH..C.H,-C«H,.OH 


48,2 


103 


60 


>. 


^-Napbthol, C,„H, -OH 


121 


— 


112,5 


Bruni 


Resorcin, C,H.(OH), 


110 


— 


86 


Garelli 


Veratrol, CeH^(OCH,), 


22,6 


_ 


64 


Patemö 


Anethol, C,H„ . C,H. • OCH, . . 


20,1 


_ 


63 


Eykman 


laoapiol. 








Garelli und 


C.H.C,H.O,CH, (OCH,),. 


66 


_ 


80 


Montanari 


o-NitrobenzaldebTd i 








1 Bruni und 


C,H. - NO, ■ CHO 1 stabil . . 


43,0 


— 


72 


Callegari 


1 labil... 


40,3 


— 


79 


1 
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»C 

pn«k. 


E E 


Beobachtet 


p-Nitrobenzaldehyd, 

C,H. ■ NO, - CHO 


107 




70 


BniDin.Goiu 


AcetophenoD, CgHj ■ CO - CH, . 


19,5 


- 


5fl,5 


1 Garelli und 
t Montanari 


Benzophenon, CgH^ ■ CO ■ C^Hj 


48,1 


.67 


98 


Eykman 


Benzil, (C^Hj -CO), 


94 


— 


106 


Auwers 


BenioBsäure, C,H. ■ CO, ■ H . . 


128 


- 


78,6 


1 GareUi nnd 
\ Hontanari 


BeozoSsanrepheDTleeter, 
C,H. ■ CO, C.H, 


71 




80 


Qarelli und 
Gorni 


« -BtombenzoeB&uremetbjI- 
BBter, C^HjBr -CO, ■ CH, . . . 


81 




84 


Brnni iind 
Fadoa 


C,H, NO.-CO.CH. 








Brnni and 


30 


— 


74 


Callegari 


Sftlol, C^H.OH . CO, C,H, . . . 


in 


_ 


128 


( Gorelli nnd 
1 Oomi 


CH, . C,H, - CO, ■ CH, 


32 




62 


Anwets ' 


C«B,.CH, .CÜ,-H 








Bnini und 


79 


97 


90 


Gorni 


PhenylpropioD Bllure , 

CgHj . C,H, - CO, ■ H 


48,6 


_ 


87 


Eykman 


Ph eny IpropioDfi&ure, 

C,H, . C,H. - CO, ■ H 


49 


^ 


89,6 


Brnni und 

Gomi 


Zimtaaureinethylester, 

Cä-C,H,.CO, -CH, 


36 


_ 


71 


Brnni nnd 
Mascacelti 


-PhtolaldehydsäureäthyleBter 
C,H. . CBO, CO, - 0,H, .... 


66 


._ 


60,6 




Phtaljlchlorid, C.H,{COCI), . . 


12 


_ 


98,6 


„ 


Menthol, C.H, ■ CH, CjH,OH . 


42 


- 


124 


t Garelli nod 

( Caholari 


Carbazol, (C,H.), -NH 


236 


-, 


123 


Gatelli 


Chinoialin, C,H,N, 


27 


- 


89 . 


Padoa 



Die Übereinstimmimg zwischen den berechneten und den 
beobachteten Werten ist in den weitaus meisten Fällen eine 
sehr gute. 

Unsere Oleichong (5) gestattet die Ermittelung des Mole- 
kulargewichtes der gelösten Körper aus der Schmelzpunkts- 
emiedrigung des Lösungsmittels, indem 
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AT" da 

"* "^ JOÖ ■ tt ' dr 

-■E-S (6) 

wird. Freilich ist dieser Ausdruck nur für eebr verdSiinte 
LöBungen gütig, wie schon der durch da bezeichnete Prozent- 
gehalt der Lösung andeutet. Immerhin kann er wenigstens 
in erster Annäherung auch für konzentriertere Lösungen be- 
nutzt werden, was wir dadurch andeuten wollen, daß wir da 
dnrch o und dT durch die Schmelzpunktaemiedrigung ^T 
ersetzen, also schreiben 

m-Ejj.- (6a) 

Aus A- PV= —j — -w-ijr läßt sich nun anch der osmo- 
tische Druck P berechnen. Es ist lUmlich 
100 ro 10 dT 
' daVA ■ r ' 

und da -j — y = ff nichts anderes ist, als das spezifisch^ Ge- 
wicht der flüssigen Lösung 

was wir auch, indem wir dT durch ^T ersetzen, schreiben 
können: , „ 

Um diese Gleichung auch für konzentrietere Lösungen brauch- 
bar zu machen, ist nach Heycock uod Neville') zu be- 
denken, daß der oemotische Druck sich proportional der Er- 
starrungstemperatur T — JT ändert, so daß wir erhalten 

In diesen Gleichungen bedeutet s die Dichte der flüssigen 
Lösung, w die latent« Schmelzwärme des Lösungsmittels, m das 



1) Trang. Chem. Soc. 1890, 57, p. 376—893. 



jdbyGoOglC 
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Molekulargewicht des gelösten Körpers, a die Menge des ge- 
lösten Körpers auf 100 Teile Lösangsmittel, jJT die Schmek- 
pimktsemiedriguDg, T den Schmelzpunkt des LösangBrnitteU 
und A das mechanische Wärmeäquivalent. 

Wir haben jetzt gesehen, daS der Schmelzpunkt des Lösungs- 
mittels immer tiefer Binkt, je größer der Oehalt der Lösung 
am gelösten Körper wird. Somit äuden wir die Erstarrnngs- 
punktskurre einer Lösung des Stoffes B im Lösungsmittel A 
(Fig. 14) als eine Kurve, T^m, die vom Schmelzpunkte Tj des 
Lösungsmittels A nach abwärts zieht,') Ajiderseits aber können 
wir — wie besonders dentlich aus dem Verhalten geschmol- 
zener Legierungen hervorgeht — die an B ^ 
reichen Lösungen auch umgekehrt als Lö- 
«ongen dsB Körpers A im Lösungsmittel B 
auffassen, und müssen daher für diese 
ganz ebenso eine vom Schmelzpunkte Tb j 
nach abwärts führende Schmelzkurve er- 
halten. Im Schnittpunkte E dieser beiden 
KniTen (dem sogenannten eutektischen 
Punkte) erstarren beide Lösungsbestand- 
teile gleichzeitig nebeneinander im reinen 
Znstande, d. h. bei dieser Temperatur ist die g^enseitige Lös- 
lichkeit — 0; oder — mit anderen Worten — bei der eutek- 
tischen Temperatur wird der osmotische Druck des gelösten 
Körpers in dem betreffenden Lösungsmittel NulL 

Bäispielsweise ist die Lage des eutektischen Punktes für 
einige Legierungen folgende: 

18 % Cu + 82 % Au t, = 905" C 
727(,Cu-|-28'V„Ag = 778« C 

96,6 % Cu -!- 3,4 % Cu,0 = 1065» C 

82,47oCd-|-17,67(,Zn = 264» C 




I8,37(,Cd-|-81,77„Tl 
56,27oSn-|-43,8%Tl 



203,5» C 
170,2» C 



T, = 1178. 
= 1051 
= 1338 
= 537 
= 476,5 
= 443,2 



1) Bleibt die LöBongawärme konatimt, 
rade Linie. 



I wird diese Kurve eine ge- 
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156 IX. Kapitel. Übergang Tom festen in den flfiaaigen Znitand. 

Der Punkt, bei welchem die LÖBimgstension eines und des- 
selben Körpers Null wird, hängt also — wie dies ja anch vor- 
auazuBflhen war — wesentlich von der N^atnr des Löanngsmittels 
ab. Mit anderen Worten, anter der eutektischeo Temperatur 
ist die LöBungetension der beiden Lösungskomponenten Null; 
hei dieser Temperatur beginnt die gegenseitige Löslichkeit und 
setzt gleich mit einer recht erheblichen Lösungstension ein. 

Da Dichte und Temperatur an diesem Punkte fClr beide 
Komponenten (d. i. für die eutektieche Lösung) den selben 
Wert besitzen, läßt sieh hieraus unter Annahme der Oiltigkeit 
der Gasgesetze fßr den osmotischen Druck das Verhältnis dieser 
Drucke beider Komponenten eines Eutektikums berechnen. Wir 
finden so aus vorstehendeu Daten, wenn wir die Metallmoleküle 
einatomig annehmen, mittel» der Qleicbnng -^ = — 

-^ - 0,283 Mole Cn + ^ - 0,415 Mole Au J- = 0,682 

^;^= 1,132 „ Cu + i = 0,260 „ Ag -4,354 

-^g'g =1,517 „ Cu + jJ^ = 0,024 „ Cu,0 =63,208 

Zn = 2,725 

^ = 0,162 „ Cd + ^-0,400 „ Tl = 0,405 

fS = 0-^72 „ Sn + ^-0,214 „ Tl =2,205 

Obige Daten gelten, wie schon erwähnt, nur unter der An- 
nahme einatomiger MetallmolekUle. Nun läßt sich aber das 
Molekulargewicht aus der Gefrierpunktsemiedrtgniig berechnen, 
wobei wir beispielsweise für Knpfersilberlegiemngen erhalten: 

Cvi:E-^= 880 _E'= 509 Atomzahl = ^ - 1,73 Ag 

IW "> (gen«.™} """ 
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Molekülzahl beim Eutektikum: 

Cu = -^^ = 0,458 Mole ; Äg = J'^ = 0,150 Mole 

P, 0,458 



0,150 



- 3,05.1) 



Ebenso erhält man för Zink-Cadtaitimlegieniiigen : 

Zn: E = 341 £'- 292 Ätomzalil - |^ - 1,168 Cd 

Cd:E=516 i;'=311 „ - ^^^ 1,659 Zn. 

Molekülzahl beim Eutektikum: 

Cd = ?4^- = 0,627 Mole: Zn = ^'|^ = 0,167 Mole 
1,100 i,ti5y ' 

Ein anderes Mittel zur Berechnung des osmoÜBcben Di-uckes 
geben die Beziehungen zwischen diesem and der Dampfspannung 
des Lösungsmittels. Um diese zu ermitteln, wollen wir uns 
hier nur auf solche Lösungen beschicken, von denen nur ein 
Bestandteil öüchtig ist. Wir bringen eine 
solche Lösui^ in das mit einer Manometer- 
röhre S versehene, unten durch eine semi- 
permeable Wand^) ÄA verschlossene Gefäß L 
(Fig. 15j und tauchen unsem Apparat in das 
reine Lösungsmittel W, das in einem völlig 
geschlossenen Gefäße enthalten ist. Es wird 
nun so lange tiösungsmittel durch AÄ nach L 
dringen und dadurch die Lösung in der Steig- 
röhre gehoben, bis der Dampfdruck p des Lö- 
sungsmittels ebenso groß ist, wie der Dampf- ^' ' 
druck der Lösung p^, vermehrt um den Druck 
einer auf W lastenden Dampfeäule von der Höhe H. Zur 



'^PJ^ 



1) AllerdingB sind anch dieae Werte nur dann richtig, wenn bei der 
Äbkühtnng der geachmolzeneD Legiemngen die reiaen Metalle ausfrieien. 

2) HalbdorchläaBige Wand, die onr das LSBungsmittel, aber nicht den 
gelösten EOrper passieren läßt. 
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Berechnung des Drnckee dieser Dampfeänle gehen wir Ton der 
Gasgleichung 

aus, nach welchem 1 Mol unseres Gases, wenn es bei 0° C den 
Raum 1 Liter einnimmt, den Druck p^ = 22,42 At ausübt. Es 
ist daher 

pr = '^4^ 7=0,08212-, 
oder 

0,0821 T 
" P 
Hat unser Dampf das Molekulargewicht M, so ist daher sein 
spezifisches Gewicht bei der Temperatur T offenbar: 
M_ ^ M-p ^ M^p ,, 
iOOü« ~ 0,0821 !'• lOÖO ~ 82,1 f ' 

Für sehr Terdfinnte Lösungen, auf welche wir nna hier be- 
schränken wollen, können wir in dieser Gleichnng den Dampf- 
druck der Lösung gleich jenem des reinen Lösungsmittels, also 
P = Pi setzen, und erhalten, weil der Druck einer Atmosphäre 
dem einer Quecksilbersäule von 76 cm entspricht, 

y - a - <im?T-"m,-w . . Atmcpliäre. 
(ff = Spezifisches Gewicht des Quecksilbers). 

Bezeichnen wir fenier das spezifische Gewicht der Lösung 
mit S, so ist ihr osmotischer Druck 

P = ij- — Atmosphären 



" 1000 S- 00821 T 
00821 T ■ 1000 



Atmosphären. 
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Um statt dieser, nur för selir verdönnte Lösmigeii giltigen 
Gleichung einen genaueren Ansdnick zu gewinnen, gehen wir 
Tom reinen Lösungsmittel aus. Setzen wir diesem nur eine 
unendlich kleine Menge des gelösten Körpers zu, so wird auch 
der Unterschied zwischen dem Dampfdruck des reinen Lösungs- 
mittels und dem der Lösung unendlich klein werden, so daß wir 

setzen können. Es wird also 

^p_dp 00821 r-iooos 
~ P M 

and daher jener osmotische Druck, welcher dem Tenaions- 
uuterschiede j> — j), entspricht: 

p 0-0821 r- 1000 s 7^ dp 



IS /'dp 

J p 



00821 r- 1000 g, p ,„, 

Ja--" -Inj; (8) 

Hierbei wurde allerdings vorauegesetat, daß beim Vermischen 
von Lösung und Lösungsmittel keine Yolnrnsänderung eintritt, 
was immerhin selbst bei 30 prozentigen Lösungen noch sehr 
annähernd zutrifft. 

Schreiben wir (8) in der Form 

P = — ^ [RTlnp - BTlnj.,], (8») 

80 ei^bt sich, daß unser osmotischer Dmck eine Arbeitsgröße 
darstellt, und zwar jene Arbeit, welche geleistet wird, um das 
in Kubikzentimeter gemessene Volum der Gewichtseinheit des 
Lösungsmitteldampfes vom Dampfdruck der Lösung auf die 
Tension des reinen Lösungsmittels zu bringen. 

Da der Dampfdruck des Lösungsmittels größer ist, als jener 
der Lösung, was doch nur durch Vergrößerung der Oberflächen- 
spannung in der Lösung bewirkt werden kann, maß die Gegen- 
wart des gelösten Körpers eine Vergrößerung an letzterer, also 
such des Innendruckes hervorrufen. Diese Innendrucksteigerung 
äußert sich auch in der Kontraktion, die in einer Lösung 
stattfindet. 
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Nun ist aber, wie schon Raoult auf empirisclieni W^e 
fand, die relative Dampfspannungserniedrigimg - — ~ gleicli 
dem Verhältnisse der Zahl der gelösten Moleküle, zu jener des 
LÖBungB mittels : 

p — p- np . „, 

p- N p ^' W 

oder 

f = ^. p.) 

d. h. die Dampfspannung der Lösung rerhält sich zu jener des 
reinen Lösungsmittels, wie die Zahl der Moleküle der Lösung 
zu der darin enthaltenen Zahl der Moleküle des Lösungsmittels. 
Setzen wir diesen Ausdruck in (8) ein, so erhalten wir 

P_i»^s.ijr.b,=±^. (8b) 

Dieser Ausdruck läßt sich wesentlich vereinlachen , wenn wir 
« + JV = 1 seken, und den Gehalt unserer Lösung an ge- 
löstem Körper mit ö-Molekularprozeaten bezeichnen. Dann 

wird — -^ — = T-Z^äa-C ' ^^^^ ^^^ erhalten : 



Gleichung (9) lä&t sich nach Arrhenius sehr einfach in 
folgender Weise (siehe die vorige Fig. 15) ableiten. 

Bei unserem allseitig geschlossenen Osmoseapparate hält der 
Dampfdruck der Lösung dem Druck der Fliissigkeitssäule H 
im Steigrohre das Gleichgewicht. Da min der Drnck der 
FlüBsigkeitssäule dem osmotischen Drucke des gelösten Körpers 
entspricht, ist 

pv = PV. 

Besteht nun die Lösnt^ aus M-Molekölen des gelösten Körpers 
und aus .^-Molekülen des Lösungsmittels und nennen wir die 
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zugehörigen Molekulargewichte m und M (wobei letzteres sich 
auf die durch die Dampfdichte ermittelte MolekahtrgröQe des 
LösuDgsmitteldampfeB bezieht), so sind offenbar n-m Ge- 
wichtsteile des gelösten Körpers und ^- M-Gewichteteüe des 
Lösungsmittels, oder 1 Mol des ersteren in mi — Jtf-Öewiohta- 
teilea der Lösung vorhanden; und diese Größe stellt auch 
gleichzeitig dus Gewicht des Yolums V der Lösung dar, das 
sich für Terdilnnte Losungen, wo n gegenüber N sehr klein 
ist, zu — — vereinfachen läßt. 

Da nun nach Obigem v = -,V ist, haben wir auch 

_ P N-M 
P » 
(weil ja 1 cm* Wasser, auf das sieh unsere Dichtenangaban be- 
ziehen, 1 g wiegt). Da sich nun die Tensionsabnahmen p — p^ 
zum osmotischen Drucke ebenso verhalten müssen, wie das Ge- 
wicht eines beliebigen DampFvoiums zum Gewicht eines gleichen 
Yolums des Löaungsmittels, ist 

T, / ,, PN-M ,. 

p:(p_p) = ____: Jlf 

oder 

p- N' 

was wir auch 



Bchreihen können. 

Für eine 1 prozentige Lösung verhalt sich nun 



oder 






^ - 001 M, 


nnd daher: 






t=fi.»>-001 M, 



d, h. die relative molekulare Tensionsabnabme ist gleich einem 

T. JDptBtr, dM sHao. Olelohgewtoht. 11 
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Hundertstel toqi Molekulargewicht dea Lösungsmittels im Dampf- 
znet&nde.'} 

Daß dieser Satz für ziemlich rerdQnnte LösuugeQ gültig ist, 
ei^ibt sich aus den folgenden Beobachtungen Baoult's: 



LHBUugBmittel 


M 


" Pi ' 


Wmser 


18 


0,185 




1S7^ 


1,49 


SchwefelkoHonBtoff 


76 


0,8 


ChlorkohleDstoff 


154 


1,62 


Chloroform 


119,6 


1,3 


Amylen 


70 


0,74 


Benzol 


78 


0,83 


Jodmethyl 


142 


1,49 


Brommethjl 


109 


1,18 


ither 


74 


0,71 


Aceton 


58 


0,59 


Melhjlalkoliol 


32 


0,33 


QoeckBilber") 


200 


2,— 



Dieterici") und Evans*) haben gleichzeitig unabhängig 
voneinander gezeigt, daß die GröSe des osmotischen Druckes 
auch bei bedeutender Konzentration der Menge des gelösten 
Stoffes proportional ist. 

Für die MaximaltenBion der gesättigten Lösung 
können wir wieder die Glapeyron-Glansius'sche Gleichung 
in der Yan 't Hoff'schen Näherungsform 

dT RT' ^^^^ 

benatzen. In dieser Gleichung besteht die Wärmetönung q 
aus zwei Teilen: aus der Wärmetönung g„ welche zur Zer- 

1) Eier iat der Prozentgehalt dei LOgnng auf 100 Gewichtateile des 
Lüalugsmittels bezogen. 

S) Ramsay, Ztechr. f. phye. Chemie S, S. 259. 
S) Wiedemanna Äuu. 52, 8. 263 (1894). 
4) Ztschr. f. phjB. Chemie 14, S. 409 (189*). 
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legong einer entsprechendeD Menge unserer Lösung in 1 Mol 
des Lösungsmittels und die darin enthaltene Menge des ge- 
lösten Körpers verbraucht wird, und aus der zur Verdampfung 
eines Moles des reinen Lösungsmittels anüiuwendenden Ver- 

dampfuugs wärme l. Nun ist erstere ßröße im allgemeinen 
negativ, so daß wir schreiben können: 

9 = ■! - ff,- 
Gewöhnlich ist X > q^; es kann jedoch vorkommen (und dies 
wird mit wachsender Konzentration der Lösung häufig der 
Fall sein), daß q, immer mehr wachst, so daß endlich X ^ q,, 
also ff = und bei noch weiter wachsender Konzentration so- 
gar X < Qi, also 3 < wird. Das ist ja auch vollkommen ein- 
leuchtend, wenn man bedenkt, daß eine immer konzentrierter 
werdende Lösung ron Silbemitrat in Wasser (um ein Beispiel 
anzuführen) schließlich in reines Silbernitrat Übergeht, für 
welches selbstverständlich die Dampftension des Wassers Null 
sein muß. Für die wässerigen Lösungen von GaCJ, -ßHgO hat 
auch Boozeboom dieses Tensionsmaximum tatBäehlich nach- 
gewiesen; er fand nämlich: 

( = 20» 25» 28,5» 29,5« 30,2" C 
i)= 5,62 6,7 7,02 6,91 6,7 mm. 

Anderseits haben wir fQr das Lösungsmittel: 

dlnft-yf (U) 

oder, wenn wir integrieren 

inp^=J~,- (IIa) 

Ebenso erhalten wir aus (10) 






(10.) 



,db,GoogIc 
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Ans (10a) and (IIa) folgt nun: 

(12) 



1.& fi'". 

's 



(13) 



ein Ausdruck, der allerdings wegen der Unbekanntsdiaft toh 
g, = f{^) zur Berechnung TOn P wenig geeignet ist. 

Die Beziebungen zwiscben osmotiachem Druck — also auch 
Lö^ungstension — und Dttmpfspannungsemiedrlgung würden 
aUerdingB eine Berechnung ersterer Größen für beliebige Tem- 
peraturen gestatten; aber die Bestimmung der Dampfspannungs- 
difTerenzen zwischen LÖBungsmittel und Lösung — einer an 
und für sich recht kleinen Größe — ist nur schwierig mit 
genügender Genauigkeit durchzufahren, weshalb mau gewöhn- 
lich die Ermittlung der Siedepunktserhöhung bevorzugt, 
die allerdings nur für den Siedepunkt der Lösung die Lösungs- 
spannung gibt. 

Für verdünnte Lösungen, also kleine SiedepnnktserhÖhungen, 
geben wir wieder von der Gleichung 

dlnj) - ;gi,-, ■ AT 

aus, deren Integration (für konstantes A) 

Inp =. _ ^^ 4- const. 

gibt. In gleicher Weise erhalten wir für das reine Lösungs- 
mittel ') 

In Po — — ^jT + const., 
und daher: 

1) Für ssbr verd&mite Löaimgen kOnnen wir die latente YerdampfangH- 
wärme der L ü h n d g (das g der vorigen Ableitnug) jeaei des reinen 
Lösungsmittels gleich setzen. 
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Hieraus ergibt sich weiter 

„ Ü-rioooS 



1 r J_ _ JLi 

R Lr, TA 



1000 g j^ (r— 2,) 

worin «^ = ^ die latente VerdampfuBgswärme von 1 g des 
Lösungsmittels ist. 

Die Grofie der Siedcpunktserhöliuiig, welche eintritt, wenn 
in 100 g des Löaungsinitteb 1 Mol eines Körpers gelöst ist, 
nennt man die molekulare SiedepunktserhÖhung. Sie ist 

100 1 ' 
wobei l die latente Yerdanipfungswärme von 1 g des Lösungs- 
mittels darstellt. 

Die folgende Tabelle gibt die gemesseneu und berechneten 
Werte von JE für eine ßelhe von Stoffen: 



LöBtingBmittel 


Si«de- 
]m>ikt 

•c 


beobuhtct 


. S 


Beobachter 




+ 63 
+ 68 

100 

100 
-38,7 

+ äa 

-10 

+ *6,2 
48,2 
18,6 

61,2 

82,a 

67 
37,7 


62 

5,2 

3,2 
13,7 
16,0 

28,7 

48 

86,6 

81,2 

83,0 
26,3 


49,6 
51,8 
6,19 
6,23 
8,* 
18,6 
14,9 
24,3 
23,6 
53,3 
28,2 

32,6 
29,9 


Beckmann 


Wawer.'H.'o \\[\'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'. 


f Franbiin u. 


SöckBtoffperoxyd, N,0. 

Schwefetdioiyd, SO, 

Scbwefelkohlenstoff, CS, 

Kohlenstofftetraehlorid, CGI, . 


1 Franktand u. 
1 Farmer 
/ Wulden u. 

Beckmann 

/ Beckmann u. 
\ Stock 


Äthjlenoblotid, CH,Cl-CH,a. 

ÄthjUdenchlorid, CH,-CHC1,. 
Äthylbromid, C,H,Br 


r Beckmann, 
{ Fuchs u, 
[ Gemhardt 
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Ldsnngamittel 


pukt 


E 


^1.. 


Beobachter 


Ithjlenbromid, CH,Br-CB 


,Br 181,6 


68,8 


74,9 


BeckDumn 


,. 


180 


64,8 


- 


{ Fachs n. 
1 Gemhftrdt 


Methviiodid. CH.J 


. . . ' 41,8 


41,8 


48,9 




Jtthyliodid C.H.J 


73,2 


60,1 


60,8 
88,1 


" 


^■VIIJ PJVU««4, V^A^^V --..... 


. . . 1 114 


90,0 




Methylulkohol, C,H.(OH) 


87 


8,8 


8,6 


PmI 


„ „ 


. . . j «7 


9,S 


— 


ParUeku.Siae 


1. 11 


67 


8.7 


_ 


Eerlei 


1. 


67 


9,8 


■_ 


8al™dori 


.. >• 


67 


8,4 


_ 


Jone* 


Ätbjlükohol, C.H,(OH) . . 


... 78,8 


11,6 


1«,8 




•1 


... 78.8 


— 


18,0 


,. 


" -■ 


. . . 78,8 


— 


18,1 


f Beckmann, 


«-PropjWkohol, C,H,(OH 


»*.8 


16,8 


16,4 


Fuchs u. 
\ Üembardt 




97,8 


17,8 


16,4 


Schlamp 
( Beckmann, 


laobutylalkohol, C,H,(OH) 


. . . 104,6 


19,1 


- 


Fachs u. 

[ Gernhardt 


iBoamjUlkohol, C.H„(OH 


. . . 181,6 


86,76 


26.9 




1. 


. . . 181,6 


86,6 


26,4 


1 Andrews a. 
1 Ende 
r Beckmann, 


Tert. Amylalkohol, C,H„( 


:)H) los 


88,65 


80,8 


{ Fucbs u. 
t Geinhardt 


Äthjlather, (C,H.),0.... 


... 86,0 


30,9 


81,6 


Beckmann, 


,1 


. , . 86,0 


3M 


aa,5 


,. 


„ „ 


. . . 86,0 




21,1 







35,0 


- 


21,0 


( Beckmann, 


Methylal, CH,(OCH,), . . . 


... 41 


21,06 


21,9 


I Fuchs n. 
t Gernhardt 


AcetoD, CH, ■ CO . CH, . . . 


. . , 66,8 


16,7 


17,8 


Beckmann 


1, 


. . . 66,3 


17,86 


_ 


Jones 


MeitaTipropvl keton , 








Fuchs n. 


CH, • CO - C,H, 


102 


81,4 


— 






[ Gernhardt 




. . . 100,6 


31 


ai,4 


Brunin. Berti 


11 n 


... 100,6 


— 


28,1 


„ 
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iaensäatemeth jl eiter, 
CO, . CH, 

iaeng&Dreäthjlester, 
CO-.C,H, 



H-CO.C.Hj 

Edsigs&uremethyleater, 
OS, ■ CO, . CH, 

EHsigsäureäthjlester, 
CH, ■ CO, . C,H, . . . . 



Acetonitril, CH, ■ CN . . . 

Propionitril, C,H, . CN . 

Kethylsnlfid, (CH,),8. - . 
Ätbylaalfid, (C.H^j.S... 
Benzol, CjH, 



iJymol, CH, - C,H^ - C,H, . 
Nitrobenzol, C,H, - NO, . 



Anilin, C.H, ■ NH, 

Phenol, CgH,{OH) 

Benionitril, C,H, ■ CN . 



Kampfer, C.„H„0.. 
Menthon, C,oH„0 . 



Lsen Bäurein ethvlest«!, 
CO, - CH, 8S,S 



Beckmaun, 
Fucbs u. 

Gemhardt 



Beckmann 
BeckmanD, 



Bnmi n. Sala 
' Beckmann, 

Gembardt 
Werner ■ 

Beckmann 
Beckmann, 
Fuchs n. 
Qeiohaidt 

Biltz 
Bachmann n. 
Diiewonski 
Beckmann 

Werner 
Beckmann , 

Gemhardt 
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pinkl -' ^ 


E 
banehnet 


Beobachter 


Menthol, C.,H„0 

Pyridin C,H,N 


212 
116 
116 

106 


61,6 
30,1 
29,6 

2M 


28,95 


Gernhardt 






Piperidin, C,H„N 


Werner 



Da, wie selioa erwähot, nach Dieterici und Ew&ns der os- 
motische Druck bia zu bedeutenden Konzentrationen der Menge 
des gelösten Stoffes proportional ist, können wir auch diese 
Beziehung zur Berechnung der Lösungstension benutzen. 

Da sich nun die Löslichkeit eines Körpers in einem Lösungs- 
mittel nach Etard (ausgedrückt in Prozenten der Lösung) in 
den meisten Fällen als lineare Funktion der Temperatur dar- 
stellen läßt, muß auch der Lösungsdrnck (der maximale osmor 
tische Druck) eine solche sein. 

So gibt Etard*) fBr die Lösltchkeit des Silbemitrates bei 
Temperaturen über 55" C die Gleichung: 

j, = 8H- 0,1328 i, 

ans welcher für- y = 100, t = 198" C folgt, was dem Schmelz- 
punkte des Silbemitrates entspricht. 

Dementsprechend laßt sich nach Pfeffer der osmotische 
Druck einer »-prozentigen Bohrzackerlösung durch die Gleichung 

P=n- 0,649 (1 + 0,00367 t) Atm. 

ausdrücken, in Welcher 0,649 den osmotischen Druck einer 
ein prozentigen Zuckerlösung bei 0" G darstellt. Diese Zahl be- 
rechnet sich in folgender Weise: 100 g der einprozentigeii Lö- 
sang nehmen das Vplum von 99,7 cm' ein. Da das Molekular- 
gewicht de8RohrzuckerB(CjgH„0^,) = 342ist^ beträgt das Volum 
einer Lösung, welche 1 Mol Zucker enthält, unter diesen Um- 



1) Compt. Rend. 108, p. 176. 
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etänden 342 x 99,7 cm' oder 34,1 Lit«r, und hieraos ergibt 

eich nach den Gasgesetzen^): 

„ RT 0,0821x278 „„„ ., 

P= — - = g^-^ — = 0,657 Ätm. 

Für die Löslichkeit de8 Kohrznckers gibt Herzfeld die 
Gleichung: 

Y = 64,1835 + 0,13477 ( + 0,0005307 (». 
Kombiniert mau diese Oleicbnug mit der Ffeffer'schen. für 
den osmotischen Druck, ao erhält man: 

P = (41,655 + 0,087 t -h 0,00034 f) (1 + 0,00367 £) 
= 41,655 + 0,240 t + 0,00066 (» -|- 0,0000012 i» 
eine Qleicbung des dritten Grades. 

Für die Silbemitratlösung, für welche die Etard'sche 61ei- 
chnng aar von 55" C aufTfärts giltig ist, können wir unter Vor- 
aussetzung der Annahme der Giltigkeit für niedere Tempera- 
turen jene Temperatur berechnen, bei welcher y -• wird; es 
ist — 609,9" C. Bei dieser Temperatur wäre somit der Lösungs- 
drnck = 0. Für eine einprozentige AgNOg Lösung können wir 
das spezifische Gewicht der Lösung = 1 annehmen. Der osmo- 
tische Druck einer solchen Lösung wäre dann bei 0" G etva 
p BT _ 83,4133 

Wir finden somit 

P = n 1,3184 (1 -I- 0,00367 t) 
und durch Kombination mit der Etard'schen Gleichung: 
P = (81 -1-0,1328 /) (1-1-0,00367 *) = 81 -|- 0,43 (-{- 0,000487 tl 
Daß die hier entwickelten Ausdrücke nur als Näherunga- 
gleichimgen gelten können, braucht wohl kaum noch herror- 
gehoben zu werden. 

1) Hätten wir die Dichte der einpiozentigen LObud); gleich der des 
LOanngsnuttelg gesetzt, bo b&tten wir gefanden 

also siemlich ebenso groß. 
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X. E&pitel. 
LKsangstensloneii. 

Die im vorigeD Kapitel angestellten Betrachtungen galten für 
solche Lösungen, bei welctien die Lösungebestandteile keinerlei 
Veränderungen erleiden. In vielen Pillen treten jedoch der- 
artige Veränderungen ein, indem entweder der gelSste Körper 
oder das Lösungsmittel dissoziiert oder Molekularaesoziationen 
bildet, oder aber indem gelöste Körper und Lösangsmittel in 
irgend einer Art aufeinander reagieren. 

Daß die LöBungsteDsion Ton der Natur des löslichen Körpers 
abhängen muß, ist wohl selbstverständlich. Dementsprechend 
muß die Löslichkeit von kristallwasserhaltigen Salzen eine plötz- 
liche Änderung erfahren, wenn diese ihren Kristallwassei^ehalt 
ändern. Eines der bekanntesten Beispiele hierßlr bietet das 




m 100 Gramm H^ O 
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Glaubersalz, ^&,S04'10H,0, dessen Löalicbkeit bis nahe 34'^ 
mit der Temperatur steigt, um von Her an wieder abzunehmen. 
Es rührt dies daher, daß bei Temperaturen über 34*^ aus der 
Lösung nicht mehr Glaubersalz, sondern das Anhydrid Na^SO^ 
anskristalHsiert. £a können nämlicb hier folgende drei Salze 
in Betracht kommen, deren jedem natürlich eine aodere Lösunge- 
tension entspricht; T^a^BO^; NajSO^-THjO und NajSO^lOHjO. 
Die Löslichkeiten dieser drei Salze sind wie folgt bestimmt 
worden (Fig. 16): 





gr. S»k^ 






("C 


anbyd in 
100 g H,0 




Beobocbtoi 




Na,SO,-10H,0 




-1,2 


4,0 




de Coppet 





5,0 




Loewel 


+ 10 


9,0 




„ 


15 


13,2 




„ 


20 


19,4 




„ 


26 


28,0 




„ 


30 


40,0 




„ 


34 


55,0 




„ 




Na,SO,.7H,0 




-3,55 


14,5 




de Goppet 





19,6 




Loewel 


+ 10 


30,6 




„ ■ 


20 


44,7 




„ 


26 


66,0 




„ 




Na,SO. 




18 


58,3 




Loewel 


20 


62,8 




„ 


24,4 


51,8 




„ 


26, 


61,6 




„ 


30 


60,4 




„ 
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BT. S.I.. 




(•C 


uihjd. in 
100 g H,0 


Beobachter 




Na,SO 




%2f> 


49,6 


Baj-Lmsuo 


36 


49,4 


„ 


40 


48,2 


■„ 


60 


46,8 


„ 


60 


45,6 


„ 


70 


44,6 


„ 


80 


43,7 1 


„ 


90 


42.9 


„ 


100 


42,7 


„ 


101,9 


42,2 


Berkelej 


120 


(41,9) 


Tilden u. Shenstone 


140 


(42,0) 


„ ., „ 


160 


42,2 


Elarf 


160 


(42,9) 




180 


(44,2) 


„ „ „ 


190 


42,7 


Elarf 


230 


(46,4) 


Tilden n Shenstone 


240 


42,9 


Elard 


320 


21,7 


„ 



Kach Wyronboff^) verwandelt eich das rhombische Na^SO^ 
oberhalb 180° in eine vermutlich raonokline Form, so daß in 
der SchnielzpunktBkurve hier gleichfalls ein Knick auftreten muß. 
Während die Löalichkeit der Sulzhydrate mit der Temperatur 
steigt, verringert sich dieselbe beim Anhydrid. Ganz ein ähn- 
liches Verhalten zeigen übrigens viele Sulfate. 

Derartige Erscheinnngen treten immer auf, wenn der gelöste 
Körper (als Bodenkörper) eine Umwandlung erleidet, die unter 
Wärmeabsorption vor sich geht (Verlust von Kristallwasser, 

1) Bull. Soo. Frau?. Min. 13, p. 311 (1890). 
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Schmelzung oder Änderung der Kristallform). Die Erklärung 
ergibt sich aus folgenden Betrachtungen. 

Für den Lösungavorgang gilt die Ciapejron-Clausius'sche 
Gleichung , „ 

welche bei Vernachlässigung von V^ übei^eht in 

AYdP-q.i^- (1) 

Setzen wir hierin die Konzentration C— -w, bo erhalten wir: 

ÄdP dT .„, 

-^ = «-r- (2) 

Lassen wir die Gasgesetze gelten, so wird 

und 

AdF~nCdT-\-nT-dC, 

und wir erhalten durch Einsetzen dieses Ausdrucks in (3) 

die q — BT 

dT ^ BT" ' 

worin q — RT=-Q nichts anderes ist, als die sogenannte innere 

latente Lösnngswärme, so daß wir auch schreiben können: 

dw _ g 

dT BT'"' 

Die Int^ration unter Annahme eines konstanten Q gibt dann: 

l.9i-9(l J_V 

C, M \T, T, J 

Tatsächlich stimmen die mittels dieser Gleichung für verdflnnte 

Lösungen von Nichte lektrolyten berechneten mit den gefundenen 

Lösungswärmen befriedigend überein. 

o Q 

Substana C, (, C, 

4,22 

2,1931 

2,44 

2,92 
10,2 
11,84 



Bernsteinsäure 


2,88 





Benzoesäure 


0,1823 


4,5 


SalicylaUure 


0,16 


12,5 


Borsäure 


1,917 





Phenol 


7,12 


1 


Mercurichlorid 


6,57 


10 



■. 




8,6 


6900 


6700 


76 


6700 


6500 


81 


9000 


8500 


12 


5200 


6600 


45 


1200 


2000 


50 


2700 


3000 



,db,Google 



174 S, Kapitel, Lösongatensionen. 

Wenn auch die Beziehungen zwischen Druck und Konzen- 
tration f3r konzentriertere LöBungen nicht genau bekannt sind, 
80 können wir doch noch zu wichtigeren Resultaten gelangen, 
wenn wir selbe in der aUgemeinen Form i-rp) einführen. 
Der Ausdruck j^ in Gleichung (1) läßt sieh nämlich in zwei 
Teile zerlegen, deren einer (^y) die nnr von der Temperatur 
abhängige Änderung des oemotischen Druckes bei konstanter 
Konzentration, deren anderer aber anch noch der gleichzeitigen 
Konzentration aändemug entspricht. Wir erhalten so 

dP fdp\ /dF\ dC 

dT" Ur/t Uc/r dT' 
Hieraus folgt aber 



dT /dP\ 

[dclr 
und mit Berücksicbtigung der Gleichung (2): 

In dieser Gleichung ist q die zur Entstehung einer gesät- 
tigten Lösung aus 1 Mol des gelösten Körpers aufzunehmende 
(Lösungs) Wärme, wahrend q^ die Verdünnungswärme einer 
unendlichen Menge der gesättigten Lösung durch die einem 
Mol des gelösten Körpers entsprechende Menge des reinen 
Lösungsmittels darstellt, ö = ? ~ ?» "^^e somit jene Wärme- 
menge, die aufgenommen werden müßte, um 1 Mol des ge- 
lösten Körpers in seiner gesättigten Lösung aufzulösen, eine 
Größe, die natürlich nicht wirklich realisierbar ist, sondern 
sich nnr als Grenzwert bestimmen Uißt, und die man als 
„ideale Lösungswärme" bezeichnet. 

Wie nun aus Gleichung (3) berrorgeht, ist die Zunahme der 
Löslichkeit mit der Temperatur, d. i. ^-^f oder ^^ nur tou dem 
Vorzeichen von Q abhängig, weil ja ^^ immer positiv sein muß. 
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Die LöBliehkeit wächst d&her mit der Temperatur, wenn Q 
(wie es gewöbnlich der FaU ist) positiT ist, d. h. wenn die 
Lösung unter Warmeabsorption erfolgt; sie sinkt hingegen 
mit der Temperatur, wenn der Lösnngsvorgang ein exo- 
thermer ist. Nun ist die Hydratationswärme des Na^SO^ bei 
Zimmertemperatur positiv (19220 cal.). Nehmen wir beispiels- 
weise BO, daß in der Lösung nicht das Anhydrid, soDdem da» 
Hydrat mit 10 KriatallwaHsermoIekülen vorhanden sei, und daß 
die Auflösung dieses Salzes unter Wärmebindung erfolge, so 
wird die Löslich keltskurve dieses Salzes, nie es auch tatsachlich 
der Fall ist, mit der Temperatur steigen. Lösen wir hingegen 
das Anhydrid, so wird sich dieses nach unserer Annahme in 
das Hydrat umwandeln müssen, wobei Wärme frei wird, Ist 
nun die (negative) Lösungswärme des Hydrates kleiner als die 
HydratationswärQie, so wird die totale Lösungswärme positiv^ 
und die Löslichkeit muß daher mit steigender Temperatur 
abnehmen. Rechnet man den Kristallwassergehalt von den 
100 Teilen vorhandenen Wassers ab, und rechnet den Prozent- 
gehalt an NagSO« auf 100 Teile so gefundenen Lösuogswassers- 
um, so erhält mau: 



18" C 


164,30 


■««.SO. 


60» C 


115,66 > 


ra,s 


20 „ 


169,66 


„ 


60 „ 


107,61 


„ 


2M ,. 


160,84 


„ 


70 „ 


102,09 


„ 


26 „ 


148,33 


„ 


80 „ 


97,96 


„ 


30 „ 


139,67 


„ 


90 „ 


94,03 


„ 


32,5,, 


133,68 


„ 


100 , 


93,08 


„ 


36, „ 


132,16 


,^ 


150 „ 


90,73 


„ 


40 „ 


126,18 


„ 









Während die Lösungskurven des Natriumsulfates und seine- 
verschiedenen Hydrate keine Minima oder Maxima zeigen, son- 
dern sich ganz entschieden schneiden, hat jene von Calcium- 
acetat -}- 2H,0 ein Minimum (Fig. 17): 
Ca(CH,-C0,\-2HsO 
0" C 37,40 g Anhydrid auf 100 g Wasser 
10 „ 35,98,, „ „ „ „ 
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20» 


39,73 g 


Anhydrid auf 100 g Wasser 


30 „ 


33,82,, 


» >, tr >, 


^ „ 


33,22 „ 








50 ,, 


32,82 „ 


„ „ 




, 


60 „ 


32,70 „ 


„ „ 




. (M 


70 „ 


32,98 „ 


„ „ 






80 „ 


33,50,, 


„ „ 


, 




8* ,. 


33,80 „ 


„ 







Ca(CH,-CO,),H,0 
84" 33,80 g Anhydrid auf 100 g Wasser 



31,06 „ 
29,66 „ 




100 90 so 70 



SO 40 30 30 10 
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Die Hjdratationswärme des ersteren Salzes beträ;;^ 1600 caL, 
ist also poeitir. Die Lösungswärme des Salzanhydrites (1 Mol 
in 440 Molen LösungswasHer bei 15,5") ist gleiclifaila positiv 
(7000 cal.). Das erklärt ohne weiteres, warum die Lösunga- 
knrre (wie dies bis 60" tataäehllch der Fall iet) mit wach- 
sender Temperatur sinkt. Da die Löslichkeitsabnahme immer 
kleiner wird, ein Minimum passiert und sich später sogar in 
eine Löslichkeitsznnabme verwandelt, muS die gesamte LSsungs- 
wärme mit steigender Temperatur immer kleiner und schließ- 
lich negativ werden. Möglicherweise liegt die Ursache dieses 
Verhaltens in dem Auftreten hydrolytischer Erscheinuagen. 

Andere Körper zeigen wieder ein Löslichkeitsmazimum, wie 
das Caleinmsulfat bei 40» C (Fig. 18): 

g ■ CaSO.auf 
mg-is. lOOg-StO 























/ 


N 










/ 












/ 


^ 








OAS 




/ 










0,17 


/ 












0,16 



100 90 80 70 60 50 40 30 SO iO 



I Obern. OlvishBowlslit. 
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CaSO. -211,0 


: 






0» C 0,176 




0,1769 




0,1826 


10 , 0,193 




0,1929 


r 

3 


0,1958 


?? 


18 „ 0,2(J2 


5 


0,2016 


0,2027 


11 


26 „ 0,209 


^ 


0,208 


i? 


0,2074 


30 , 0,210 


s 


0,2091 


0,2097 


IS 


36 „ 0,2109 


.g 


0,2096 


!l 


0,2097 


n 


40 „ 0,2113 




0,2097 


si 


0,2097 


.S:** 


46 „ 0,2105 


^ 


0,2084 


q' 


0,209 


o* " 


66 „ 0,304 


" 


0,201 


1 ■ 


0,2043 


It 


66,3,, 0,197 




0,1932 


» 


0,1976 


i.1 


100 „ 0,17 




0,162 




0,162 




Die Bereduinng erfolgte 


neeh der Ton 


V«n 't Hoff ant- 


geBiellten Gleichung: 













logc = 46,8675 - 16,25 (-*^ + log T) , 

worin e die in 100 cm' der Lösung enthaltene Angalil von 
Gramm GaSO^ darstellt. 

Wir baben im vorigen Kapitel angenommen, daß die Lösungs- 
knrven gerade verlaufen. Dies ist mm durchaus nicht immer 
der FaU. Sie zeigen meist eine Krümmung, deren Art von 



dem Vorzeichen des zweiten Differentialquotienten - 
wie folgende Übersicht zeigt: 



j abhängt, 



j-= > Die Lösung erfolgt nnter 


1^ < Die Lösnug erfolgt unter 


WärmeabsorptioD 


Wärmeeutwickloug 


d'C 


d*C 


d*C 


d'C 


dT' ^" 


JY'<' 


w>>° 


är.<» 


Die Warmeab- 


Die Winneabsorp- 


Die Wäinieent- 


Die Wärmeeut- 


BOiption wird um 


tion wird kleiner. 


wickluDg uimmt 


wicklnng wächst 


Bo bedeutender. 


je höher die Tem- 


mit steigender 


mit der Tempe- 


je hChei die Tem- 


peratur steigt 


Tempemtui ab 


tnr 


peratur steigt 
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LSsnngateiui oneu. 
So haben wir beispielsweise för Silbernitrat: 





g-AgNO, 


g.AgNO.in 


OOg-LOanng 




("C 




luohdcr 


Diffeienz 




iik 100 g ' HjO 


geÜHiden 


Btard'mfaen 

Oleiobnng be- 

»cluet 




-7,3 


89,0 


47,09 


80,03 


32,94 





116 


68,26 


31,00 


27,74 


+ 10 


leo 


61,61 


82,33 


20,79 


SO 


215 


68,25 


83,66 


15,41 


80 


270 


73,97 


84,98 


12,01 


40 


886 


77,01 


86,31 


9,80 


60 


400 


8ü,00 


87,64 


7,64 


60 


470 


83,48 


88,97 


6,51 


70 


050 


84,61 


90,30 


6.69 


80 


650 


86,67 


91,63 


4,96 


90 


180 


88,87 


92,96 


4,68 


100 


910 


90,10 


94,28 


4,18 


110 


1110 


B1,7S 


96,91 


4,18 


126 


162! 


94,19 


97,90 


3,71 


188 


1941 


96,10 


98,96 


3,86 


198 


00 


100,00 


100,00 


0,00 



Wie man eiefat, ist die nach der Etard'schen Gleichung 
berechnete Löslichkeit durchaus größer als die tatsächlich ge- 
fundene. Der Unterschied zwischen beiden Größen wächst mit 
sinkender Temperatur, und es liegt die Vermutung recht nahe, 
denselben darauf zurflckzufilhren, daß das gelöste Salz mit 
sinkender Temperatur, also mit wachsender Verdünnung, eine 
immer sf^ker werdende Zersetzung (elektrolytische Dissoziation) 
erleidet. 

Nun läßt sich der Grad dieser Zersetzung aus der moleku- 
laren Leitfähigkeit ft berechneo. Bei noendlicher Verdünnong 
ist dieselbe zweifellos eine vollständige und fi^ entspricht da- 
her der vollständigen Dissoziation AgNOg^-Ag+' + NO"',, oder 
mit anderen Worten dem Falle, wenn aus 1 Mol des gelösten 
Nitrates 3 g ■ Jonen gebildet würden. Sind nun bei einer an- 
deren Konzentration von 1 Mol gelöstem AgKO, nur iC-Mole 
dissoziiert, so muß die entsprechende molekulare Leitfähigkeit fi. 
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ISO 3' Kapitel. LOnmgateiuioiieii. 

dem Vorhandensein yoq 2 xg-Joaea entsprechen, und wir 
haben daher 

fi:H^-2x:2 — x:l 



So fand man bei qii eis weise für wäsaerige ÄgN0,-L5aiingen 
hei 18" 0: 



LöBUDgl 


- ? AkNO. 




« — ^ 


Tolnm V 


oa in 100 g 


^ 


iMolÄg 


NO, Lömng 




Cw 


00 





116,80 


1 


10000 


1 0,0017 


116,01 


0,998 


GOOO 


„ 0,0084 


114,66 


0,989 


20b0 


0,0086 


118.88 


0,983 


1000 


0,017 


118,14 


0,977 


&00 


0,084 


112,07 


0,968 


200 


0,086 


110,03 


0,960 


100 


0,167 


107,80 


0,981 


20 


, 0,848 


99,60 


0.869 


10 


1,67 


94,83 


0,8U 


2 


7,88 


97,5 


0,669 


1 


14,63 


87,6 


0,688 



Aue tmeerer vorigen Tabelle ergibt eich 



20» C ÄgNO, % (gef.) - 68,25 
10» „ . „ -61,64 

und durch Interpolation fQr 
18» C AgNO//o (ge£)- 66,91 | 



AgNOj % (berechnet) — 83,66 
-= 82,33 



- 83,40 

Da nun durch die Zeraetznng tod 3>Molen AgNOj aus 1 Mol 
deaaelben 1 4- a;-Molen entstehen, können wir die Gleichung auf- 
stellen: 

83,40 - 66,91 (1 + a:). 

Dabei gehen wir Ton der Yorauasetzung aus, daß die tatsäch- 
lich gelöste Zahl von Molen an unzersetztem und an elektro- 
lytiach diaaoziiertem A^NO, ebenao groß aei, als die mittels 
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UDzersetztem 



der Etard'schen Gleichang beredmete Zahl 

Salze. Wir erbulten bo « « * « 

X = U^4o, 

was ziemlich gut in die aus dem Leitvermögen abgeleiteten 

Ä-Kurven passen würde. 

Eine Stütze für diese Anschauung könnte wobi darin gefunden 
werden, daß die Erstarrungskurren verdünnter wäßriger Lö- 
sungen, aus denen sich also Eis ausscheidet, kaum von der 
geraden Linie abweichen, da ja Wasser bekanntlich nur in 
ganz außerordentlich geringem Grade dissoziiert ist, während 
der gelöste Elektrolyt nahezu ToUkonunen dissoziiert erscheint. 

Interessant ist die Lösungskurre von HCl in viel Wasser: 
Chlorwasserstoff 



«c 


IMH.O 


•/.HCl ^farl"C 


% H,0 


0,« 





"•/• 1-0,97 


100 


- 1,706" 


1,69 


1,66 


93,84 


- 14,97 


„ 11,13 


-0,63 
10,02 


89,98 


- 28,84 


„ 16,98 


-0,33 
"''i-0,25 


86,48 


-40 
-60 


„ 21 
„ 2' 


"•--0,0 

^'■^Vo,15 


82,65 
78,74 


-80 
-86 


„ 32 
„ 33 


24,811 


76,76 
75,19 


Berechnet man sich auB diesen Daten das Mo 


ekularge 



der gelSsten Salzsäure mit Hilfe der Gleichung M — ~r , 
worin j- die Menge HCl pro 100 g H,0, .E— 18,5 die mole- 
kulare und 4Jt die tatsächlich beobachtete Gefrierpunkts- 
emiedrigung darstellt, so findet man: 

- 1,706» M- 18,326 | - 60" C M- 8,326 
- 14,97 - 13,764 - 80 - 7,400 

- 28,84 - 10,892 ! - 86 - 7,215 
-40 - 9,172 
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182 ^' E^pttel. IiOsiuigitenHioiieD. 

Erstere Zahl oitspriclit der nahezu voUständigen Dissoziation 
von HCl, während die übrigen Zahlen ganz unmöglich kleine 
Werte ergeben. Kun steht aber in dem hier betrachteten Ge- 
biete daa Wasser nicht mit HCl, sondetn mit dem Hydrate 
HGl-3HjO im Gleichgewichte. Berechnet man sich die Menge 
dieses Hydrates auf 100 g Lösungawasser, so erhält man: 

- 1,706 4,37HC1-3H,0 Jf - 47,39 

- 14,97 33,04 „ - 40,83 

-28,84 56,24 „ -36,07 

-40 75,57 „ -34,95 

-60 111,53 „ -34,39 

-80 150,76 „ -34,86 

-86 159,97 „ -34,41 



Da das Molekulargewicht von HC1'3H,0 — 90,5 ist, ergibt 
90.6 
47,39 ° 

_____ __ 1 QQ ft.nl.^ tt; 

16,826 



sich für -1,706' eine ^-1,91 fache MolekQlzahl (frflher 
1 no«__i,\ Hingegen erhalten wir für — 86' (d. i, 
beim eutektischen Punkte Eis -f- HCl ■ 3 H,0) ^ — 2,63, was 
immerhin möglich ist, während die aus den früheren Werten 
berechnete Zahl ' = 5,058 ganz unverständlich ist,*} Hier 
dürfte Hydratbildot^; und elektrolytische Dissoziation neben- 
einander auftreten. 

Noch ist die anffallende Neigung hydroxylhaltiger Körper 
zu erwähnen, in etwas konzentrierteren Lösungen Doppel- 
moleküle zu bilden. Dieses Verhalten zeigen beispielsweise 
alle organischen Säuren, die Alkohole und auch das Wasser. 
Diese Molekularassoziation tritt jedoch nur in hydroxyLEreien 
Lösungsmitteln (Kohlenwasserstoffen, Chloroform, Scbwefel- 

1) DaB 68 sich hier Bchon nm recht fcoDzentrieite LOanngen handelt 
(24,8 7() ist ja richtig, doch Bollen anch bei solchen die Abweichungen 
doch nicht ao gtoB aein, nm ao mehr, ala ja bei aolchea Konzentrationen 
und bei der uiederen Temperatui auch die elektroly tische DiaBOsiation 
■chou merklich zorQckgedrängt aein mnS. 
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kohlenstoff usw.) auf, während diese StöETe in hydrozylhaltlgen 
LSaimgsmittiela (Phenol, Essigsäure, Walser usw.) nnr die ein- 
fache Molekulai^Toße besitzen.*) 



XL Eapitel. 

LSsingen, aas welehen beim AnsfrieTen oder Verdampfen 

nicht ein Lflsangsbestandteil in reinem Zustande 

abgescliieden wird. 

Wir haben bisher nur solche Lösungen betrachtet, bei welchen 
sich beim Äusfrieren oder bei der Yerdampfimg nur der eine 
LösuDgsbestandteil im reinen Zustande abscheidet. Dort, wo 
dies nicht der Fall ist, treten etwas kompliziertere Erschei- 
nungen auf. 

Scheidet sich beim Erkalten einer Lösung ein isomorphes 
IpistaUinisches (Mischkristalle) oder amorphes Gemenge ab, so 
haben wir in dem ausgesohiedeneu Körper eine sogenannte 
feste Lösung Tor uns, für welche im allgemeinen genau die- 
selben Gesetze gelten, wie f(lr äfissige Lösungen. Derartige 
isomorphe Gemenge werden stets als . 
Hauptbestandteil jenen Körper enthal- 
ten/ der in der flössigen Lösung im 
Überschusse vorhanden ist^' während 
sie stets Tom zweiten Lösungsbestand- 
teile weniger als die Sflssige Lösung, 
aus der sie abgeschieden wurden, ent- 
halten werden. Fig. 19 zeigt diese 
Verhältnisse im Diagramme. Ä ist der 
Erstarrungspunkt des reinen Lösungs- ' 






1) Bie DiafioziationB- und ÄaBoziatioiiHerecheinangen fester KOrper beim 
AuflSsen folgen übrigens ganz denselben GeBetsen, wie jene bei der Ver- 
dampüing, lassen sieb daher ganz ebenso wie diese behandeln. 
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184 'S!. Kapitel. MigchkriBtalle ans LOanagen. 

mittels; längs AB beginnt sich aus der Flüssigkeit das feste 
isomorphe Gemenge auszuscheiden, nnd AB' gibt die Zn- 
sammensetzung dieses Gemenges. Es stehen immer zwei 
Punkte der Eurreu AB und AB' miteinander im Gleich- 
gewichte, die in einer Horizontalen liegen; das muS ja auch 
der Fall sein, weil ja Bodenkörper nnd Losung, wenn sie 
miteinander im Gleichgewichte stehen, auch gleiche Temperatur 
haben müssen. 

In diesen Fällen stellt sich somit ein Gleichgewicht 
zwischen zwei miteinander nicht miachbaren Lösungen 
ein, und wir müssen daher auch diese Erscheinungen näher 
betrachten, zu welchem Zwecke wir yon dem Verhalten zweier 
Flüssigkeiten gegeneinander ausgehen wollen. 

Während sich manche Flüssigkeiten (z. B. Wasser and Al- 
kohol) in jedem beliebigen Verhältnisse miteinander mischen 
lassen, ist dies bei anderen nicht der Fall. Äther und Wasser 
können sich beispielsweise nnr innerhalb ziemlich enger Grenzen 
miteinander Termischen, so dafi wir entweder eine Lösung von 
wenig Äther in viel Wasser oder eine solche von wenig Wasser 
in viel Äther erhalten. Gehen wir beispielsweise vom Wasser 
aus nnd setzen demselben in kleinen Mengen immer mehr Äther 
zu, so entsteht eine anfangs sehr verdünnte Lösung Yon Äther 
im Wasser, die aUmäbllch immer konzentrierter wird, bis sie 
sebliefilich YÖllig gesättigt ist. Schreiten wir mit dem Äther- 
zusatz- immer weiter fort, so bildet sich jetzt auf der wäßrigen 
eine Ätherschicht, die mit Wasser gesättigt ist. • Wenn wir 
immer mehr Äther zusetzen, so wächst das Volum der Äther- 
schicht, während jenes der wäßrigen Schicht immer kleiner 
wird, bis diese ^Jizlich verschwindet. Die noch übrigbleibende 
Ätherschicht wird bei weiterem Ätherznsatz immer ärmer an 
Wasser und geht schliefilich in reinen Äther über. Dabei ist 
hervorzuheben, daß, solange zwei Lösungsschichten neben- 
einander existieren, ihre Dampfspannung sowie die Znsammen- 
setznng der beiden Flflssigkeitsschichten und ihres Dampfes 
ungeändert bleibt. Das gilt natürlich für dieselbe Temperatur 
und konstanten Druck. Ändern wir eine oder beide dieser 
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LOmiigea, die Miscbkristalle »bscheidsD. 1^5 

Orößen, so ändert sich auch*) die ZnsammeiiBetziiiig beider 
Schichten. Hieraus folgt nun, daß sich die Mischbarkeits- 
grenzen zweier nur beschmnkt mischbaren Flüssigkeiten mit 
der Temperatur ändern müssen. So haben wir beispielsweise 
für Äther und Wasser folgende LösUchkeitegrenzen (nach 
Klobbie): 

wäßrige Schicht Ätheischicht 



(•C 


H,0 


(C,H,),0 


H,0 


(C,H,),0 


i,6 bis - 4,0 87,37 


12,63 


0,94 


99,06 





87,83 


12,17 


.0,93 


99,07 


10 


90,98 


9,02 


1,09 


98,91 


20 


93,62 


6,48 


1,22 


98,78 


30 


94,96 


5,04 


1,35 


98,66 


40 


95,50 


4,50 


1,50 


98,60 


60 


96,96 


4,04 


1,66 


98,34 


60 


96,40 


3,60 


1,82 


98,18 


-70 


96,90 


3,10 


2,00 


98,00 


80 


97,25 


2,75 


2,17 


97,83 


90 


— 


— 


2,33 


97,67 



Für Diäthylketon and Wasser macht Rothmnnd folgende 
Angaben: 





I. Schicht 


11. Schicht 


t'C 


Diäthyllteton 


H,0 


Diäthylketon 


Waacer 


20" 


4,60 


95,40 


_ 


_ 


40 


3,43 


96,57 


97,42 


2,58 


60 


3,08 


96,92 


96,18 


3,82 


80 


3,20 


96,80 


94,92 


5,08 


100 


3,68 


96;82 


93,10 


6,90 


120 


4,05 


95,95 


90,18 


9,82 


140 


4,76 


96,24 


87,01 


12,99 


160 


6,10 


93,90 


83,33 


16,67 



J) Bei Dmckänderang gilt dies nnr, wenn kein Dampf vorhanden iet; 
die Temperatoräadenuig bewirkt eine Indenmg der Dampftension beider 
Fl^BBigkeiten, ond diese ist die Uraache obiger Erschainnng. 
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MischkriBtalle ans LOinuigen. 


Süden wir die 


unterschiede in 


den Äther- beziehungsweise 




Schichten, so erhalten wir 


folgende Zahlen: 








l-C 




A ilhe. 7, 


^ Diath;lketou % 


-8;6biS- 


-4 


86,43 


— 







86,90 


— 


20 




92,80 


— 


40 




94,00 


93,99 


60 




94,58 


93,10 


80 




96,08 


91,72 


100 




— ■ 


89,52 


120 




— 


86,13 


140 




— 


82,26 


160 




_ 


77,23 



Id eraterem Falle rücken die 
) LSalichkeitegrenzen mit äinken- 
der, in letzterem mit Bteigender 
' Temperatur immer näher zusam- 
,' mea; es liegt somit die Yermu- 
tung Habe, daß es in beiden Fällen 
I darch geeignete Temperaturände- 
mngen gelingen kann, diese Gren- 
zen znm Zusammenfallen zu brin- 
gen, d. h. ToUstöndige Löslicbkeit 
zu erzielen. Es ist auch bereits 
in mebreren Fällen gelungen, diese 
kritische Temperatur zu errei- 
chen, wie folgende Beispiele zei- 
gen (Fig. 20): 
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LdBangen, die Mischkristalle absobeidea. 
Anilin und Wasser {Alexejew}: 



<• 


p Schicht Ii 
% Anilin 


Schicht II: 
% Anilin 


J Anilin '/ 


20 


3,1 


96,0 


91,9 


40 


3,3 


94,7 


91,4 


60 


3,8 


94,2 


90,4 


SO 


6,5 


93,6 


88,0 


100 


7,2 


91,6 


84,4 


120 


9,1 


88,1 


79,0 


140 


13,5 


83,1 


69,6 


160 


24,9 


71,2 


46,3 


167 (Kr 


Temp.) 48,6 


48,6 


0,0 


cnaiB 


ulylalkohol und Wasser (Aleiej 


Bw). (Fig. 


l'C 


Schicht 1; 

Butyl- 
alliohol V, 


Schicht II; 

Butyl- 
alkohol % 


J Bntyl- 
»Ikohol % 


-10» 


28,2 











30,2 


65,3 


25,1 


+ 10 


27,0 


54,6 


27,6 


20 


22,0 


69,8 


37,8 


80 


17,6 


62,6 


45,0 


40 


15,1 


64,0 


48,9 


60 


14,3 


64,7 


60,4 


60 


U,S 


64,6 


60,4 


70 


14,3 


63,6 


49,3 


80 


14,7 


61,5 


46,8 


90 


16,7 


68,3 


42,6 


100 


19,0 


52,2 


33,2 



107 (KrtTemp.) 35,8 36,8 

Collidin und Wasser (Eothmund). 



5,7»(Krt.Temp.) 
10 



Schicht I: Schicht II: 

Collidin % ColUdiu % 

17,20 17,20 

7,82 41,66 

3,42 64,92 



^ Collidin •/„ 

0,0 
33,84 

61,60 
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X] 


mg.« 


it«l. 


MiBc 


likristalle aoa LCnmgen. 

t'C 

30 (Krt. Temp.) 

40 

60 

80 
100 
120 
140 
160 
180 


SchitM I: 


HO 








f 






100 






1 


^ 




2,51 
1,93 


80 






/ 




\ 


1,76 


60 




/ 








1,78 

1,78 
1,82 


40 












SO 












2,19 
2,98 
3,67 









^ 


-y 



















40 60 80 100 7» Bvtslalkohol 



/ 



Sowohl n: 




CoUidin % 


J CoUidm 


62,80 


60,29 


70,03 


68,10 


80,19 


78,43 


86,12 


84,39 


88,07 


86,29 


88,98 


87,16 


89,10 


86,91 


87,2 


84,27 



30 40 60 80 100% Collidin 
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IiOanngen, die Miechkrietalle abscheiden. 
Triäthylamin und Wasser (Rothmund): 



f'C 


Schicht I; 
Triäthjl- 


Schicht n, 
Triäthyl- 
amin % 
61,9 


J Triäthjl- 


18,6(Ert.Teiiip.) 


61,9 ' 


0,0 


20 


14,24 


72,00 


67,76 


26 


7,30 


95,18 


87,88 


80 


6,80 


96,60 


90,80 


35 


4,68 


96,60 


91,92 


40 


3,66 


96,48 


92,83 


46 


3,20 


96,4 


93,20 


60 


2,87 


96,4' 


93,63 


66 


2,67 


96,3' 


93,73 


60 


2,23 


96,3 


94,07 


66 


1,97 


96,3 


9433 



Da nun überdies bei einigen der oben mitgeteilten Lösui^- 
kurren Wendepunkte (Löslicbkeitsminima, in den vorstehenden 
Tabellen fett gedruckt) gefunden wurden, liegt die Vermutung 
sehr Bähe, daß die ToUatändige Mischbarkeit zweier Flfissig- 
keiten sowohl bei einer oberen, als bei einer unteren Gcenz- 
temperatnr eintreten kann, daß also im allgemeinen die Kurren 
der begrenzten Löslicbkeit rings geschlossen erscheinen. 

Noch dem früher Ges(^«n muß hier auch wieder ein Sinken 
der gegenseitigen Lösliehkeit mit steigender Temperatur mit 
der Entwicklung von Wärme beim LÖsungsYOrgange Hand in 
Hand gehen, wie eine solche i_ut>ter der Annahme^ einer Ver- 
bindung der beiden Lösungsbestandteüe i (also einer Hydrat- 
hildung) leicht begreiflich wäre. Umgekehrt wird dieses hyper- 
thetiscbe Hydrat bei steigender Temperatur zerfallen, und so 
endlich bei genflgend hoher Temperatur die Auflösung unter 
Wärmeabsorption stattfinden. Dann muß aber wieder mit 
wachsender Temperatur eine Lösliofakeitszunahme eintreten, die 
schließlich abermals zur vollständigen Mischbarkeit führen kann. 

Dort, wo zwei flüssige LöBungen nebeneinander existieren 
können, also innerhalb des Gebietes der beschränkten gegen- 
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Beitigen LöBÜchkeit, werden die osmotischen Drucke, sowie die 
Oberäädtenspannangen in beiden Flüssigkeitsschichten Ter- 
schieden sein. Hingegen mtiB wobl die Zusammensetzung der 
von beiden FlQssigkeiten entwickelten Dämpfe, sowie die Dampf- 
spannung gleich nin. Bei der kritischen Temperatur jedoch 
werden auch osmotischer Druck und OberflächenspanDung 
(Binnendruck) gleich werden müssen. 

Wenn wir eine mit Äther gesättigte Waaserschicht mit Äther 
Qberschtltten , so geht nach dem Torigen ein Teil des Wassers 
in die Ätherschicht, was offenbar wieder nur durch einen 
Lösungsdruck erk^rbar ist. Haben wir nun zwei miteinander 
nur sehr wenig mischbare Flüssigkeiten, z. B. Äther und Wasser, 
und bringen dieselben mit einem darin löslichen Körper zu- 
sammen, so wird er sich — wenn 70U letzterem ein Überschuß 
vorhanden ist — entsprechend seinem Lösungsdrucke in beiden 
Flüssigkeiten bis zur Sättigung lösen. Ist hing^en der lös- 
liche Körper nicht in hinreichender Menge vorhanden, um 
gesättigte Lösungen zu bilden, eo 'wird er sich zwischen beiden 
Lösungsmitteln proportional seiner Lösungstension verteilen; es 
wird somit in allen Fällen das gegenseitige Verhältnis der Kon- 
zentrationen des gelösten Körpers in beiden Lösungsmitteln 
konstant sein. So fand Nernst dieses Konzentratiousrerhältnis 
(den sogenannten Teilnngskoeffizienten) für Bernsteinsäure 
zwischen Äther und Wasser wie folgt: 

c, ') (in WaBBM) c^ ') (in Äther) ^ 

0,024 0,0046 5,2 

0,070 0,013 5,2 

0,121 0,022 5,4 

Selbstverständlich verteilen sich mehrere gelöste Stoffe (vor- 
ausgesetzt, daß sie aufeinander nicht chemisch einwirken) in 
den beiden Lösungsmitteln so, als ob jeder derselben für sich 
allein vorbanden wäre. 

1) Anzahl Qiamme in 10 cm' LttBongsmittel. 
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Der konstante Teilungekoeffizient wird natfirlich nur dann 
eintreten können, wenn der gelöste Körper in beiden Lösungen 
dieselbe Molekulargröße besitzt; andemfaUe zeigt derselbe Un- 
regelmäßigkeiten, wie z. B. bei der Verteilung von Benzoesäure 
zwischen Wasser und Benzol (c — Anzahl g in 10 cm' Lösungs- 
mittel) : 



^ 


■-i 


Ct 


V', 


0,0160 


0,242 


0,062 


0,0306 


0,0196 


0,412 


0,048 


0,0304 


0,0289 


0,970 


0,030 


0,0293 



Nach dem früher Gesagten muß auch hier der konstante 
Teilungskoeffizient existieren, aber nur zwischen den (sehr wenig 
dissoziierten) einfachen Molekülen in der wässerigen Lösung, 
und den gleich großen in Benzollösung, in welcher die Benzoe- 
säure vorwaltend als Doppelmolekül gelöst ist Da nun die 
Konzentration der einfachen Moleküle hier, wo jene der Doppel- 
moleküle vorwaltet, der yö, d. i. der Quadratwurzel ans der Ge- 
samtkonzentration proportional ist, muß — wenn wir von der 
geringen elektrolytischen Dissoziation der Benzoesäure in wässe- 
riger Lösung absehen — -^ — const. werden, was anch tat- 
sächlich der Fall ist. 

Bei noch größeren Verdünnungen bleibt freilich auch dieser 
Bruch nicht mehr konstant, weil dann mit waohsendef Ver- 
dünnung der Zerfall der Doppelmoleküle in der Benzollösong 
rasch fortschreitet. Nernst konnte diese Abweichungen dazu 
benutzen, um den Zerfall der Doppelmoleküle in der Benzol- 
lösnng ZQ studieren. Wir wollen seinen Gedankengang an der 
Hand der folgenden Tabelle näher verfolgen. In dieser, welche 
sich auf die Verteilung der Benzoesäure zwischen Wasser und 
Benzol bei 10" C bezieht, sind c^ und c, die Anzahl Gramme 
Benzoesäure, die in 200 g Wasser, bzw. Benzol gelöst sind; 
a ist der Dissoziationsgrad in Wasser und daher Cj (1 — (c) die 
Zahl der Gramme undissoziierter einfacher Benzoesäure, die 
in 20O g Wasser gelöst sind. Nimmt man den Teilung»- 
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koeffizienten fSr diese einfaclieii ftfoleküle zwischen Wasser und 
Benzol (entsprechend der vorigen Tabelle) za 0,07 an, so ist 
die Anzahl von Grammen einfacher Benzoesäuremoleküle im 
Benzol offenbar „ , 



and daher das Gewicht der Doppelmoleküle — «^ - 
die Zersetzung der Doppelmuleküle im Benzol haben v 



n. Für 
r dann*) 



was anch tatsächlich der Fall ist 



e. 


c. 


" 


c.(I-«) 


„ 


c, — m 


e,-m 


0,0480 


0,1449 


0,180 


0,0867 


0,0610 


0,0980 


0,0277 


0,0662 


0,2380 


0,149 


0,0474 


0,0677 


0,1703 


0,0260 


0,0828 


0,4726 


0,126 


0,0720 


0,1089 


0,8697 


0,0286 


0,1124 


0,8843 


0,104 


0,1007 


0,1489 


0,7404 


0,0279 


0,1780 


2,1777 


0,0868 


0,1626 


0,2883 


1,9454 


0,0277 


0,S130 


4,0544 


0,0747 


0,2249 


0,8218 


3,7331 


0,0276 


0,2S17 


5,4861 


0,0695 


0,2621 


0,3748 


6,1108 


0,0274 



Die Nichtkonatanz des Teilungskoeffizienten gibt also Änf- 
schlüsse über Yoi^nge, die sich im Innern der Lösung ab- 
spielen, und unter Umständen recht mannigfacher Art sein 
können, wie folgende Beispiele zeigen. 

Brom verteilt sich zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff 
mit konstantem Teil ungsko effizienten, weil es in beiden Lösungs- 
mitteln die Mülekulargröße Br, besitzt. Setzt man jedoch dem 
Wasser Bromkalium zu, so geht eine bedeutend größere Brom- 
menge in die wässerige Schicht Über, weil sich in dieser, wie 
Roloff gezeigt hat*), die stark elektrolytisch dissoziierte Ver- 
bindung KBr, bildet. 

Der Teilungskoeffizient von Chlor zwischen Wasser und 
Tetrachlorkohlenstoff ist nicht konstant, sondern variiert mit 



1) Die Gleichung ^rird später begrOndet weiden. 

2) Ztechi. f. phjB. Chemie 18, p. 341 (1804). 
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der Konzentration nicht nobedentend. Die Ursache hiervon 
li^t nach Ä. A. Jakowin*) darin, daß Chlor und Wasser 
nach der Gleichung: 

Cl, + H,0 = HCl + HC10 
aufeinander reiferen. Berücksichtigt man diese Reaktion, so- 
wie die starke elektrolytische DisBoziation der Salzsäare, so er- 
hält man ftlr das Molekfil Clg wieder einen konstanten Teilungs- 
koeffizienten. 

Gehen wir nun wieder auf die Erstarrong von solchen Lö- 
sungen zurück, aus welchen sich nicht der eine Lösungs- 
bestandteil im reinen Zustande, sondern ein isomorphes Ge- 
menge heider Lösungsbestandteile (Mischkristalle) abscheiden. 
Wir finden so beispielgweise für geschmolzene Eisenkoblenstoff- 
l^ierungen*): 



t»c 


C, •/, (fest) 


0,7. 


1 


1560 








i 


1640 


0,04 


0,16 


0,267 


1620 


0,17 


0,60 


0,34 


1600 


0,28 


0,80 


0,35 


1400 


0,6 


1,3 


0,384 


1370 


1,0 


2,3 


0,435 


1300 


1,36 


3,0 


0,45 


1180 


1,9 


4,0 


0,476 


1136 


2,07 


4,3 


0,48 



Der TeilungskoefGzient wächst also mit sinkender Temperatur, 
wie dies ja stets der Fall ist. Wir können diese Daten noch 
dazu benutzen, um das Molekulargewicht des im Eisen gelösten 
Kohlenstoffes zu berechnen*), wozu wir uns der Rothmund- 
Bclien Gleichung für die Schmelzpunkteerniedrigung 



1) Ber. d. ehem. Ges. 80, p. 618 (1897). 

3) Jüptnet, The Iron and Steel Mag. ZI, p. SSS (1906). 
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bedienen. Ist w die latente Schmelzwärme des reinen EiBenB, 
and T—lSäS** absolnt die Schmelztemperatm- deseelben, so ist: 

und daher das Molekulargewicht: 

= fi— ^t 0.03 r' ^ 48060 (fi — C,) 

Setzen wir mit Campbell f&r die latente Schmelzwärme des 
Eiseos Ml = 20 cal. ein, so erhalten wir: 



EratammgB- 


Molelnilar- 


Zahl der Atome 


punktin'C 


gewicht von C 


im Molekm 


1540" 


26,43 


2,20 


1620 


26,43 


2,20 


1500 


24,98 


2,08 


1460 


23,23 


1,77 


1370 


16,82 


1,40 


1300 


15,85 


1,32 


1180 


13,69 


1,14 


1036 


12,97 


1,08 



Haben wir es mit der Lösung zweier flüchtigen Stoffe zu 
ton, 80 wird natürlich die Dampftension des ersteren durch 
die Gegenwart des zweiten ebenso eine Erniedrigung erfahren, 
wie jene des zweiten durch den ersteren. Haben wir also eine 
Lösnng, die auf a;-Mole des zweiten Körpers {\ — x) Mole des 
ersteren enthält, so beträgt die Tensionserniedrigung des ersten 
Körpers 

M, 

während die des zweiten 

■P»-P»^i0Ö^^» 

beträgt. Hieraus folgt fSr die Dantpftension heider Lösungs- 
bestandteile 
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Pi'+Pi- 



M. 



jtf, + m; 



Pi> 



ein Ausdruck, der allerdings nur annähernd gültig ist. ^) 

Tatsächlich finden wir für Äthylenbromid-Propylenbromid 
gemische bei 35,17° (nach v. Zawidski): 
Molekulac 7i> 



Propylen- 


Pi+F, 


Propylen- 


ilhjlen- 


J,, 


'•P, 


biomid 




bromid 


bromid 









172,6 





172,6 


127,2 


_ 


2,02 


171,0 


3,2 


167,8 


124,0 


4,8 


7,18 


168,8 


10,2 


158,6 


117,0 


14,0 


14,75 


165,0 


19,9 


145,1 


107,3 


27,5 


22,21 


161,6 


29,4 


132,2. 


97,8 


40,4 


30,48 


158,9 


■ 38,1 


120,8 


89,1 


51,8 


40,62 


154,6 


62,9 


101,7 


74,3 


70,9 


52,63 


149,6 


67,7 


81,9 


59,5 


90,7 


62,03 


143,3 


79,3 


64,0 


47,9 


108,6 


72,03 


140,6 


92,6 


48,0 


M,7 


124,6 


80,05 


136,8 


102,6 


34,3 


24,7 


148,3 


91,48 


130,9 


117,1 


13,8 


10,1 


158,8 


98,24 


127,3 


126,5 


0,8 


0,7 


171,8 


100 


127,2 


127,2 





— 


172,6 



Die Gesamtdampfdruckkurve sinkt kontinuierlich mit wach- 
aeudem Oehalt an Propylenbromid. 



Chloroform-Acetongemische 


(nach V 


Zawidski 


35,17») 


Molprozente j), 
Chlorofonu ^' "*■ *' CHCl, 


Aceton 


^r. 


Jp, 


344,6 


344,5 


293,1 


_ 


6,88 332,4 9,2 


323,2 


283,9 


21,3 


12,03 320,1 19,9 


300,2 


273,2 


44,3 


18,18 308,0 31,7 


276,3 


261,4 
Emil Bce, 


68,2 




Ztsohr. f. 



ph;B. Chemie, 65 (1909), 4G9 ff. 
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Ihtoroform 


R+p, 


P, 
CHCl, 


Pt 
Aceton 


■^P, 


'Ip, 


27,04 


290,5 


60,2 


240,3 


242,9 


104,2 


35,68 


273,5 


71,2 


202,3 


221,9 


142,2 


40,50 


266,9 


85,0 


181,9 


208,1 


162,6 


49,30 


256,7 


111,5 


144,2 


181,6 


200,8 


56,16 


250,8 


130,6 


120,3 


162,6 


224,2 


66,:o 


248,S 


169,» 


79,2 


128,6 


265,3 


66,36 


249,2 


170,2 


79,0 


122,9 


266,6 


79,97 


261,9 


224,4 


37,6 


68,7 


807,0 


91,76 


280,1 


267,1 


18,0 


26,0 


881,6 


100 


293,1 


293,1 





— 


844,5 



Der Gesamtdampfdruck zeigt hier ein Minimum bei 66,10 
Molprozect GMoroform. 

Schw efelkohlenstoff-Acetongemische (t. Zairidaki, bei 
35,17« C): 



!olproEente 
CS, 


Pi+Pt 


o's. 


Aceton 


^ft 


-tp. 





843,8 





348,8 


612,3 





6,24 


441,7 


110,7 


331,0 


401,6 


12,8 


12,12 


605,2 


191,7 


313,6 


320,6 


30,3 


18,67 


553,8 


258,4 


295,4 


263,9 


48,4 


27,61 


698,6 


328,8 


276,2 


189,0 


68,6 


36,02 


622,2 


858,8 


268,9 


164,0 


79,9 


40,68 


684,1 


379,6 


254,5 


132,7 


89,3 


44,74 


640,6 


390,4 


260,2 


121,9 


93,6 


49,74 


646,2 


404,1 


242,1 


108,2 


101,7 


67,30 


652,5 


420,8 


282,2 


92,0 


111,6 


61,61 


663,6 


428,1 


225,6 


84,2 


118,3 


67,13 


664,9 


437,8 


217,6 


75,0 


126,2 


72,20 


664,6 


446,9 


207,7 


66,4 


136,1 


82,80 


645,1 


464,9 


180,2 


47,4 


163,6 


91,91 


614,1 


490,7 


128,4 


21,6 


220,4 


92,42 


610,3 


490,0 


120,3 


22,8 


821,5 


96,20 


674,2 


500,8 


78,4 


11,5 


332,8. 


100 


512,3 


512,8 








843,8 
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Die Geaamtdampfdrackkurre zeigt ein Maximom bei 67,13 
Molprozenten CS,. 

Bereelmet man aua den Dampfdrücken die Zusammeneetzang 
deB Dampfgemisches, so erhält man folgende Zahlen: 



Ithyle 



omid-Propylenliromidgemiache (Fig. * 



Geaamt- 
t«DBioa 


PW..ig8 Phue 

Propylen- Äthylen- 
bromid bromid 


Dampipbaee 

Propylen- Methylen 
bromid biomid 


172,6 





100 


100,00 


171,0 


2,02 


97,98 


1,87 98,13 


168,8 


7,18 


92,82 


6,04 93,96 


166,0 


14,76 


86,26 


12,06 87,94 


161,6 
168,9 
164,6 
149,6 


22,21 
S0,48 
40,62 
62,63 


77,79 
69,62 
69,38 
47,37 


18,19 81,81 
23,98 76,02 
34,22 66,78 
45,26 64,76 



1» 

V 


n8.M 


f-C-K 




Ätbyloili 




Propyl™ 


Im>mld1> 


et 81,1!» 


C. 


-% 


s 






















^ 




N^ 




















\ 


v\ 
























-~<= 


s 


.-*. 




















-^^ 
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Gesamt- 
teuHion 


FiasBige Phtuie 

(Molproiente) 

Propylen- Itbjlen- 

blOmid bromid 


Dampf^haM 

(Molprozente) 

Propylen- Methylen- 

bromid bromid 


143,3 


62,08 


87,97 


66,84 44,66 


140,5 


72,08 


27,97 


66,86 34,14 


136,8 


80,05 


19,95 


74,93 25,07 


130,9 


91,48 


8,52 


89,46 10,64 


127,3 


98,24 


1,76 


99,37 0,63 


127,2 


100,00 





100,00 


Chloroform-Ai 


jetongom 


liBohe (Kg. 24): 


Geaamt- 
tenBion 


Flfiseige PboBB 

(Holprosente) 

Chloroform Aceton 


Dampfphaso 

(Holprozente) 

Chlorofonn Aceton 


344,6 





100,00 


100,00 


332,4 


5,88 


94,12 


2,77 97,23 


820,1 


12,03 


87,97 


6,22 93,78 


308,0 


18,18 


81,82 


10,29 89,71 


290,6 


27,04 


72,96 


17,28 82,72 


278,6 


36,68 


64,32 


26,03 73,97 


266,9 


40,50 


59,50 


31,85 68,16 


255,7 


49,80 


50,70 


43,61 56,39 


250,8 


66,16 


44,84 


62,03 47^97 


348,8 


66,10 


33,90 


68,17 31,83 


249,2 


66,36 


38,66 


68,30 31,70 


261,9 


79,97 


20,03 


85,68 14,32 


280,1 


91,75 


8,25 


95,36 4,64 


293,1 


100,00 





100,00 


Sehvefelkohlenato 


ff-Aoeloi 


agemiBche (Fig. 25): 


Gesamt- 
t«iisioD 


11ü.»ge 
<Molpro 
OB, 


Ph».e 
..nte) 
Aceton 


(Molprozente) 
CS, Aceton 


343,8 





100,00 


100,00 


441,7 


6,24 


93,76 


25,06 74,94 



606,2 



37,95 
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Geaamt- 
ieniion 


FlüBrige Phase 
(Molproaente) 
CS, Aceton 


Dampfphwe 
CS, Aceton 


663i8 
698,5 
622,2 


18,57 81,43 
27,61 72,39 
36,02 64,98 


46,66 53,34 
54,02 46,98 
67,68 42,42 



340 


^ 




















\\ 
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^ 
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n mg-iS. PC-Knrven: SchwBfBlkohlBiiitoir t AcBHm bei »5,17° < 
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FlöBJtige 


PhMe 


Dampfphaae 


tenaion 


(Molprozente) 


(Molprozente) 




CS, 


Aceton 


CS, 


Aceton 


634,3 


40,58 


59,42 


59,86 


40,14 


640,6 


44,74 


56,26 


60,94 


39,06 


646,2 


49,74 


60,26 


62,64 


37,46 


652,6 


57,30 


42,70 


64,41 


36,69 


653,6 


61,61 


38,39 


65,49 


34,61 


654,9 


67,13 


32,87 


66,77 


33,23 


654,6 


72,20 


27,80 


68,27 


31,73 


645,1 


82,80 


17,20 


72,06 


27,94 


614,1 


91,91 


8,09 


79,91 


20,09 


610,3 


92,42 


7,68 


80,29 


19,71 


674,2 


96,20 


3,80 


87,22 


12,78 


612,3 


100,00 





100,00 






75 



Die so erhaltenen Kurven eind in den Fig. 33 — 35 dargestellt. 
Die in einer Horizontalen liegenden Punkte jedes Kurvenpaares 
entsprechen der GleicbgewichtszuBammensetzung beider Phasen 
bei der Beobachtungatemperatnr. 

Ans den Dampf- 
tensionsburven er- 
hält man die Siede- 
punktsknrven^), in- 
dem man in einem 
T' C - Koordinaten- 
system die dem 
Drucke j) — 1 at. 

entsprechenden 
Punkte einträgt. 

So zeigt Fig. 26 
die Öiedepunktskur- 
ven der Gemische 
von Äthylalkohol 

und Äthyläther. 
Die punktive Kurve 

1} Oder umgekehrt. 
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Flg. IS. BladepunkUknrven von Äthar-Alkoholgemioclien. 
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(nach Meyerhoffer Taukurve genannt) gibt die Zusammen- 
setzung des gesättigten Dampfes bei verscliiedenen Tempera- 
tnren, während die scbarf ausgezogene (die Siedekurre) jene 
des Flüsiigkeitsgemisches dar- o q 
BteUt. 
Fig.27gibtdieBelbenKtirven 





^-''^ \' \ 


" ~" N-^ 
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1030 3040 5060 7080 90 100 
GemichtsproieHte NHO^. 



10 20 30 m 5060 708090100 
GewUäaiprotenU Alkohol. 



WUMTgHUlMlhui. 



T wäBrige Salpetersäure, wo ein Siedepunktsmasimum bei 
i'/ö HNOj und 120,5" C eintritt. Dementsprechend müssen 
die Tensionskarren in dieser Gegend ein 
Minimum besitzen, 

Fig. 28 gibt die Siedepnnktskurven für 
Alkohol- Waasergemische, die bei 96 % 
Alkohol ein Mioimnm besitzen. 

Die Siedepunktskurven von Flüssig- 
keiten, die nur in beschränktem Maße mit- 
einander mischbar sind, haben ein ver- 
schiedenes Aussehen, je nachdem die Tau- 
punktskurve innerhalb (Fig. 29) oder außer- 
halb der Siedepunktskurve liegt (Fig. 30). 




In ganz ähnlicher Beziehung, wie die 
Siedepunkts- und die Dampftensionskurven 
von Lösungen, stehen die Qefrierpunkts- 
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kuTTen zu den Dampfdruck- bzw, LösuugBteasioBBkDryen der 
festen Stoffe. 

Einige Beispiele mögen hier geDQgen.*) 

Fig. 31 gibt die Siedepunkts- und Gefrierpnnktskurven von 
Brom-Jodgemischeu ; sie läßt die Ähnlichkeit zwischen beiden 
deatlich erkenneu; hier kommen isomorphe Gemenge zum Ana- 
frieren. Dem BerQhmngepunkte F dürfte eine Verbindung BrJ 
entsprechen, 

Ganz ähnlich, nur noch einfacher, sind die Schmelzpunkts- 
kurren der Palladium- Silber und Palladium- Goldlegiemngen 
(Rner, Ztschr. f. anorg. Chemie, 51 [1906] 223, 315, 391) ge- 
staltet, die in Fig. 32 und 33 dai^estellt sind. Wir haben es 
hier mit vollständiger gegenseitiger Löslichkeit beider Metalle, 
sowohl im äQssigen, als im festen Zustande zu tun. 

Den einfachen Fall 
einer Lösung, bei wel- ^^^ 
eher die beiden Lösungs- 
bestandteile im reinen 
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10 30 30 40 50 60 70 80 90 100 
Gewiebt^rotente Paüiidiam. 

Jodgcmliidwii. Flg. SS. PftUiidiam-Sfb«il«gl*nuig«i. 

1) Näheres hierüber Jüptnei, Lehrb. d. pb;s. Chemie II, 2. 
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Znstaude aoBfriereii, zeigt Fig. 34, welche die Yerbältiusse f3r 
väfirige Gblomatriumlöaangen darstellt. 

Die Knrrenbilder wer- 
den weit verwickelter, 
wenn die Lösnngsbe- 
standteile miteinander be- 
stimmte chemische Ver- 
bindungen bilden, wie 

Schwefeltrioxid and 
Wasser, für welches die 

Gelrierpanhtsknrven ' 
nach Meyerhoffer (ge- 
stützt anf die Beobach- 
tungen von Pfaundler 
und Schuegg, Picke- 
ring, Thilo, Pictet, 
BiroD und von 
30 40 50 60 70 SO 90 100 Knietsoh) in Fig. 35 
dargestellt sind. Die 
Punkte A, B, C, D, E 
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Gewichtsprotenle Palladümt. 

Big. SS. PalUdluB-aoldloglsnuigeo. 

und F entsprechen den Schmelzpnnkten der Verbindungen H,0; 

HjSO^ 4HgO; HjSO^-SHjO; H^SO^ H,0; H^SO^ nnd H,S,0,. 

während die Schnittpunkte o, fc, c, d, e, f und g den entektischen 

Punkten der beiden Verbindungen, deren Kurven sich in selben 

achneiden, entsprechen. 

Anderseits treten aber 
auch Änderungen im Kur- 
venbilde ein, wenn nicht 
die reinen LSsnngsbe-- 
standteile, sondern iso- 
morphe Gemische (Misch- 
kristalle oder feste Lö- 
sungen) zum Auafrieren 
gelangen, wie Fig. 36 
(Schmelzen von KNO, 
igt. Längs AG 
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SaUgehält der Lösmig. 

Flg. S4. OvMerpDnktflkiirTini der KocbBtlalCnuiffni- 

und NaNO,) für einen der einfachsten Fälle 
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begiimen aus der Schinelze Mischkristalle von der durch AD 
g^ebeneo Zusammensetzung aoszufriereuj ebenso werden längs 






tO 20 30 40 50 60 

Vig- BS. GefrtflipiuiktokarTen tc 



80 90 100% SO,. 



SC Mischkristalle der Zusammensetzung 
SB abgeschieden, G ist ein eutektiscber 350' 
Punkt. Der Gehalt beider Arten von Misch- 
kristallen am zweiten Bestandteil nimmt bei soo' 
weiter sinkender Temperatur wieder ab. 

Aber auch in Schmelzen kann be- 
schi&ikte gegenseitige Löslichkeit auf- 
treten. Das ist beispielsweise bei den 
Blei-Zinklegierungen (Fig. 37) der Fall. 
Bei 500° beispielsweise zerfällt diese Le- 
gierung in zwei flüssige Schichten, deren 




Flg. 31. 

SohmalipEiiikCB'DiftgTftmii 
ran N.NOj + KNO,. 
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Flg. tT. Blel-ZlnUagUrnneFD. 



90 100 •/, Fb. 



eine schwerere 10%Zn + 907o^b enthält, während die andere 
leichtere aus 97,5 % Zn uud 2,5 % Pb besteht. 

Durch gleichzeitiges Auftreten von cfaemischea Verbindungen 
und Mischkristallen können die Verhältnisse ganz anßerordent- 
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Fig. SB. KaplBr-AndinonlegieniiiBan. 
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lieh kompliziert werden, wie — um mit einem einfacheren 
Beispiele zu b^innen — Fig. 38 zeigt, das die Schmelz- 
ponktskurveu von Antimon-Kapferlegierungen wiedergibt (nach 
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Baikow). D igt der Erstarrungspunkt von CagSb, P ein Um- 
wandlungspunkt dieser Verbindung. In bildet sieb die Ver- 
bindung CugSb aus den Miscbkristallen S und der Schmelze C-^ 
E, B, N und B sind entektiscbe Punkte. 

Eine der kompliziertesten bis jetzt studierten Sehmeizpunkts- 



jdbyGoOglc 



208 ^' Kapitel. MiaclikriBtftlle aiu LösimgeQ. 

kurven ist die Fig. 39 dargestellte der Kupfer-Zitmlegienuigfln 
(nach Heycock und Neville). Längs ABLC Bcheiden sieh ans 
der Schmelze die Mischkristalle a von der durch Ab gegebenen 
ZiiBftnimensetzung aus. Länga CD erfolgt die ÄusBcheidung 
von /^-Mischkriatallen (ZusammeuBetzting Ic), ^gs DEFQ die 
Abscheidung von ^-Mischkristallen (ZusammenBetzung mdf). 
Längs GH und EJ scheiden sich ^ -Mischkristalle ab. Alle 
diese Mischkristalle können sich dann, wie das Diagramm zeigt, 
noch weiter umwandeln. J ist ein eutektischer Pnnkt (Misch- 
kristalle H-\- Zinn); längs JK wird reines Zinn ausgeschieden. 
Wir milBsen uns auf diese wenigen Beispiele beschränken 
und jene Leser, welche sich eingehender mit dieser interessanten 
Fr(^e beschäftigen wollen,' auf die Literatur verweisen. 

Wir haben früher gesehen, daß die Dampfteusion eines Körpers 
im LöBungszustande kleiner ist, als wenn derselbe rein vorliegt 

Da nun die Dissoziation fester Körper, die gasformige Zer- 
setzungsprodukte liefern, nichts anderes ist, als eine Art von 
Yerdampfung, wird auch die Dissoziationsspannung solcher 
Stoffe eine Verringerung erfahren müssen, wenn sie in Lö- 
sungen auftreten, und es wird vollkommen gleichgültig sein, 
oh dies flüssige oder feste Losungen sind. 

Ein interessantes Beispiel hierfür gibt die von L. Wöhler^) 
studierte Dissoziationa Spannung der Reaktion: 
2CuO^Cn,0^-Og, 

da Kupferosyd und Kupfer- 
oxjdul bei genügend hoher 
Temperatur ineinander lös- 
lich sind. Die Dissozia- 
tionsspannung ist in die- 
sem Falle natürlich nicht 
allein von der Tempera- 
tur, Bondem auch vom Mi- 
9B0 SSO 1000 lo-io 1040 lOfO loso 1100- c. Bchungsverhältnis der bei- 



Snanloffdcnc 
»CnO;^ 


der Kaution : 
C14O + 0. 
COrem 
/ 


/ 


0,0 


^si^--^ 





1) Ztschr, t Elektrochemie, 12, 784 (1906). 
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den Oxjde abhängig, wie die folgende Tabelle und das Dia- 
gramm Fig. 40 zeigt: 



Temperatur 


Saaerstoff-DisBoziationaspanniuig 
in mm Quecksilber 


Bodenkötper: 


ßodenkörper: 




faat reineg CaO 


60 % CuO + 60 % Cu,0 


860» 


60 mm 


31mm 


1000 


118 „ ' 66 „ 


1010 


143 „ — 


1020 


174 „ i 


lOSO 


212 „ 1 108 „ 


1040 


258 „ i 


1060 


814 .. ! 


1060 


880 „ 164 „ 


1070 


466 „ 


— 



Wöhler*) fand, daß die Dissoziationsspannung des Falladium- 
ox7duls recht stark toh der Zeit abhängig ist, während welcher 
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1) 1. c. p. 781. 

V.Jtlptnsr, du obsm, QlBlahgBvioht, 
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das Metall und das Oxydul miteinander erhitzt worden. Da in 
einem Systeme aus zwei Bestandteilen (Palladinm and Sauer- 
stoff) und drei Phasen (PaUftdiummetall, Osydul und Sauerstoff- 
gas) bei constanter Temperatur nur ein einziger Gleichgewichte- 
druck möglich ist, können die Terscbiedenen VersvchsergebniBee 
nur auf eine Yeränderang der Sahstanz beim längeren Erhitzen 
zurückgeführt werden. Alles deutet darauf hin, daß wir ea 
hier mit einer festen Lösung yon Pd und PdO zu tun haben, 
die sich nur relativ langsam herstellt. 

Die wichtigsten Yersuchsergebnisse sind folgende (siehe auch 
Fig. 41); 

S.<,.»loird™ck des PdO Derartige Er.oheinil»geD 
in mm Quecksilber dürften weit häufiger auf- 

~— treten, als mau anfangs 
Pd gelöst meinte. Hat doch Finkel- 
= stein') beobachtet, daß 
67 mm flüssige basische Karbo- 
nate, wie sie bei der Zer- 
4J4 Setzung von BaCOj ent- 

610 „ stehen, bei hoher Tempe- 
643 „ ratur BaO auflösen, und 
ähnliches dürfte auch bei den zahlreichen festen Karbonaten 
des Magnesiamozydes der Fall sein, auf welche man aus Knick- 
punkten der Druckkurve') geschlossen hat. 



Tempeiatnr 



XU. Kapitel. 

Feste ReaktioneD. 

Gehen wir auch hier zunächst von den einfachsten Verhält- 
nissen, d. i. von den physikalischen Veränderungen aus, die in 
festen Körpern auftreten können, so haben wir in erster Linie 
die allotropen Zustand sänderungen zu betrachten. 



1) Ber. d. d. ehem. Ges. 80, 1590 (1906). 
3) Zischr. f. anorg. Chemie, 4&, 2Tb (1906). 
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Eb ist keineswegs selten, daß Körper im festen Äggregat- 
zu stände in melireren Terschiedenen kristallinisches Formen 
auftreten können. Eines der bekanntesten Beispiele hierfür 
ist der Schwefel, der mindestens in zwei Formen: als rhom- 
bischer und als monokliner Schwefel auftreten kann. Er- 
sterer wird durch langsames, letzterer durch rasches Erkalten 
Ton geschmolzenem Schwefel erhalten. Gerade so wie Flüssig- 
keit und fester Körper nur hei einer bestimmten Temperatur 
(dem Schmelzpunkte) nebeneinander existieren können, ist dies 
auch bei den beiden Formen des Schwefels, und zwar bei 
96,0° C der Fall. Oberhalb dieser Temperatur existieren nur 
monokline, unterhalb derselben nur rhombische KriBtaUe. Bei 
95,6" G wandeln sich somit die beiden Formen des Schwefels 
ineinander um, weshalb man diese Temperatur als umwand- 
lungspunkt bezeichnet. Gerade so, wie sich der Schmelzpunkt 
mit dem Drucke ändert, ist dies auch beim ümwandlungspuokte 
der FaU. 



So haben wir beiflpielsw 


eise 


nach Tammann: 




Schmelzpankt 




Umwandlungs- 


Druck in kg 


des rhomb. 


Druck in kg 


poukt 




Schwefels 




S„.i±S,,.. 


199 


120,01» C 


^ 


123 


100,11» c 


634 


129,9 „ 


1 


3!ll 


110,11 „ 


914 


141,1 „ 


1 


638 


120,01 „ 


1320 


151,1 „ 


S 


873 


129,91 „ 


1561 


156,1 „ 




1108 


140,1 „ 


1838 


163,1 „ 




1350 


150,1 „ 


2149 


170,1 „ 


1 






2650 


180,1 „ 


1. 


- 




' 3143 ■ 


190,1 , 









Für beide gilt auch in gleicher Weise die Clapeyron- 
Clausius'sche Gleichung. 

(,,-.,) dp -'-4^, (1) 

worin «, und «, die Volumen in den beiden betrachteten Zu- 
ständen und q die Umwandlungswärme bzw. die latente Schmelz- 
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wärme Toratellt. Da ia beiden Fällen ti, — v^ einen kleinen 
Wert besitzt, ist die eiuer Druckänderang entaprecbende Ver- 
Bcliiebung des Umwandlungs- bzw. Schmelzpunktes stets eine 
geringe. Erfolgt die UnxTrandlnng der bei niederer Temper&tnr 
stabilen Form in die bei höherer Temperatur stabile unter 
Ausdehnung, so bewirkt eine Drucketeigerang auch eine Er- 
höhung der Umwandlungs- (bzw. Schmelz-) Temperatur. Andem- 
fallB tritt die entgegengesetzte Erscheinung ein. 
Bis jetzt sind folgende Fälle genauer studiert: 



SnbiUiu 


ümwuid- 


Dmwuid. 
Q inuL 


Inom'pragr 


Bflobaohter 


achwafel 


95,5 


2,62 


+ 0,0126 


Beioher 


Queckflüberjodid 


127 


(3,0 1 


+ 0,0018 


iBeithelot, Tatet, 
lEod^ell, 3chw»i! 


Silberjodid 
AmmoDiamnitrat 


145 

116 
83 
35 


|6,8 ) 
16,261 
11,86 
5,33 
5,02 


-0,0034 1 

>0 

- 0,00854 
+ 0,01964 


f La Chatelier and 
Mallard, Bellati, 
l Rodwell 

1 Bellati and 
Bomaneee 



ümwandlungskurTe des Schwefels: Zur Ergänzung der 
Tammann'aehen Daten seien noch folgende Beobachtungen von 
Reicher mitgeteilt: 

. 1. UmwftndlQQgB- 

temperatur * C 

4 95,6 

16 96,2 

dt 



dp 



• 0,04 (beobachtet) 
- 0,05 (berechnet) 
ÜmwandlungskurTe ron HgJ, (nach Lussana): 

t> in At tlmwandlnngs- . i . UmwaDdlangi- 

' temperatnr ' C ' temperatur ° C 

1 137,24 150 137,44 

50 137,30 200 137,62 

100 137,39 250 137,63 
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^ - 0,00166 (beobachtet, Mittel) 
- 0,0042 (bmohnel, Q - 3,0) 
-0,011 ( „ e-l,lö) 

Umwandlangaknrve Ton AgJ {nacb Tammann): 



ilkg 


fc 


r iniig 


l"C 


1 


144,0 


1641 


120,2 


340 


138,8 


2338 


110,6 


700 
071 


133,8 
129,9 


2948 


100,3 



|i = - 0,0148 (beobachtet) ■ 

0,0038 (berechnet, Q = 6,25). 

Umwandlungskurva Ton HexacfalorkohleuBtoff (Pei 
chioräthan') (nach Tammann): 



Di. kg 


fC 


1 


67,3 


387 


80,7 ■ 


696 


90,7 


964 


100,7 


1239 


110,7 


1672 


120,6 


1836 


129,9 


- 0,034 


(beobachtet) 



r> in kg 


t°c 


1 


41,8 


318 


60,7 


719 


60,7 


1081 


70,7 


1460 


80,7 


1814 


90,7 


2222 


100,7 



Ji - 0,0267 (beobaobtel) 

ümwandluIigBkurTen von Ammonnitrat; 

a) rhomboedmclie ^ reguläre (LaBsana). 
f) in At. t ° C 



1 

60 
100 



125,60 
126,18 



160 
200 
2;-.0 
^ - 0,0126 (beobachtet). 



127,48 
127,91 
128,76 



1) Es liandelt sich Iiiet nm zwei verschiedene Dmwandlungenj die 
erste Beibe bezieht sicli anf die Umwandlung trikliu ^i^ regulär, die 
zweite anf rlioinbisch T^ trildin. 
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b) thombiaok a ^:± rhomboedriBcb. 



1 85,85 


1 


84,6 


50 86,15 


220 ■ 


80,0 


100 84,88 


460 


76,0 


150 83,73 


677 


70,0 


200 83,03 


890 


65,0 


250 82,29 


930 


64,2 


^J - - 0,014 (Lu. 


Sana, beobachtet) 


0,022 (Tammann, „ 


) 


--0,014 (bereohnel). 




e) rhomboedriach ß ^ 




LaiBana 


Tamin 


»na 


in At. f ° C 


p in kg 


l»C 


1 35,45 


1 


31,8 


50 37,05 


99 


35,0 


100 38,59 


262 


40,0 


160 39,77 


403 


46,0 


200 41,47 


560 


60,0 


260 42,76 


687 


66,0 



030 64,2 

T— = 0,029 (LuBSsna, beobacbtet) 

— 0,035 (Tammann, „ 

— 0,0294 (berechnet). 

Gehen wir von den TensioDBknrren der festen und öüssigen 
Phasen aus, so finden wir für jede derselbea (wenn die Gültig- 
keit der Gasgesetze vorausgesetzt und nur das Dampfvolum 
berücksichtigt wird): n at 

und gelangen somit zu Grenzkurveo, wie sie in Fig. 42 ifir 

geschmolzenen, monoklinen und rhombischen Schwefel dar- 
gestellt sind. 
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Längs A0,0| stellt der öassige, länge 0,0, der monokline 
und länge 0,0 der rliombiaclie Schwefel mit seinem Dampf 
in Gleichgewiclite. Femer entsprechen dem G-Ieichgewiclite 
awischen 

S rhomb. und S monokL die Linien 0,0^ 

S „ „ S flüssig „ 

S monotl. „ S „ „ 

Die punktierten Linien entsprechen 
metastabilen, die scharf auagezugenen 
stabilen Gleichgewichten. 

Geibeh wir wieder auf die Gleichung 
(1) für die Verschiebung des Umwand- 
lungspunktes zurück , und bedenken 
wir, daß nach dem Naumann-Kopp'- 
schen Gesetze die Molekularwärme 
fester Verbiadungea gleich der Summe 
der Atomwärma ihrer Bestandteile sind, 
so haben wir in dem allgemeinen Aus- 
drucke fEtr die Wärmetönung: 

«r-3o + («i-«j)2' + (ft-A)I" 
o, =— ttj und daher 

32- = 3o + 05.-A)I". 

Wir erhalten somit fflr ß^— ß^ = ß: 




lnj> = 



'r + COQst. 



als sehr bequeme Käherungsgleichung, aae welcher fQr ^ ~ 1 



const. = ^ — 



R 



folgt. 

Ebenso finden wir eine lineare Funktion von T als Näherungs- 
gleichnng, wenn wir für die Tension der beiden festen Körper 



rflnp, = 



BT'" 
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und 

ji ».dT 

dlnp.-^.-. 

Nun ist 

»1 - (».)o + («.-0^ + Os.-Wr' 

und daher 

»1 -». - («i).-(».). + (<>.-«i)3'+ (A-A)T', 
oder venu wieder Oj = «j wird 

«i-ä.-(«i).-(».). + W.-A)3''. 

Wir erluilteD somit 






_ («.) . - (».), + (ß, - A) r' „ 

~ ET* "-^ 

lind 

d. h. der TJuterechied der LogaritlmieB der Dampf- 
tension allotroper Modifikationen kann als lineare 
Temperaturfunktion betrachtet werden. 

Für den Umwandlungepunkt wird p^ "P^, und wir erhalten 
somit, wenn wir die Umwandlungetemperator mit 2" be- 
zeichnen : 

eine Gleichung, die auch noch die BeBtimmung der Konstanten 
gestattet. 

Gehen wir nun zn den eigentlichen festen Reaktionen 
Über, so wollen wir hierunter nur solche verstehen, hei welchen 
nur feste Stoffe aufeinander regieren, wobei wieder nur feste 
Stoffe gebildet werden. 

Auch für diese Reaktionen muß die Clapeyron-Clausiua'- 
Bche Gleichung 



(',-',)d 



Qj^dT 
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gelten, in welcher o, und v^ das Anfangs- und Endvolnm des 
feeteii Systems, dp die der Temperaturänderung dT eutapre- 
chende Druckänderung, T die Reaktionsteniperatur und Q die 
WärmetÖQong des betrachteten Prozesses darstellt. Wir können 
diese Gleichung auch schreiben 

Da nun die Wärmetönang fester Reaktionen im allgemeinen 
durchaus keine unbedeutenden Werte besitzt, während das Volnm 
des Systems vor (t),) und nach (Vg) der Reaktion sich nur um 
ein sehr Weniges voneinander unterscheiden, wird eine sehr 
große pruckändemng nur einer sehr kleinen Tempenitnr- 
ändemng entsprechen. 

Für Q finden wir wieder wie froher (wenn ß •= ß^ — ß^ ist) 
Q-Q^ + ßT\ 
worin aber ß einen sehr kleinen Wert besitzt, so daß es in 
erster Annäherung vfimachlässigt werden kann. 

Bezeichnen wir mit V die Abnahme der Qesamtenergie, welche 
ein System bei irgendeiner Zu stand säoderung erleidet, mit A 
die Arbeit (freie Energie), welche hierbei vom System geleistet 
werden kann, und mit — q die Wärme, welche hierbei vom 
System aufgenommen wird, so ist: 

A~U-q. 
Anderseits ist nach dem zweiten thermodynamischen Grund- 
satze die Arbeit, welche die Wärmemenge q leisten kann, wenn 
sie bei der konstanten Temperatur T von einem Körper auf 
einen anderen Übertragen wird: 

dA g -j. 

Hierbei ist stillschweigend vorausgesetzt, daß sich der Vor- 
gang ohne äußere Arbeitfileistung, also bei konstantem Yolum 
vollzieht. Durch Kombination beider Gleichungen erhalten wir: 

oder genauer ausgedrückt 
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Dividieren wir beide Seiten dieser Gleichaiig dorcli T*, wo 
erhaltea wir: 



ist, aach 



dT ~ T*' 



Die Integration dieser Gleicbong gibt: 

j: — const. — ( j-i- dT, 

oder weil die Abnahme der Geaamtenei^ie ü^^ der Warme- 
tÖnuDg Q des betrachteten Vorganges ist: 

j- y. const. -rT^-dr. 

Setzen wir hierin Q^-Q^ wie oben aasgeffihrt, so haben wir: 

X -T- const + §(,• 
Hieraus folgt zunächst für T =-0 

A - ft') 

Anderseits ist aber 

j-^ — const., 
also für T = 1 

Aj.^1— Q„ — const. 

Da sich nun, wie die Erfahrung lehrt, Ä bei niederen Tempe- 
raturen nur sehr wenig ändert, wird J.r=i"-'j4o werden, so 
daß wir in großer Annäherung 

const. — A^— $0 = 
setzen können. Somit haben wir schließlich 

Ä-Q. 

1) Diese Oleickung ergibt eich auch anmittelbar aua 
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-(oder genauer, ireun wir Von der firDheten Substitation absehen 

Tatsächlich hat die Erfahrung gezeigt, daß das Berthelot'- 
sche Prinzip, nach welchem die Affinität der W&rmetönung 
gleich zu setzen wäre, für Eeaktionen zwischen festen und 
flüssigen Körpern, wenn auch nicht ganz genau, so doch sehr 
amüherod gilt, so daß obige Grieichung durch die Erfahrung 
bestätigt wird. 

tFberdies ergibt sich ms A~Q^T- |^, daß filr feste Re- 
aktion j-f — ^ werden müsse. 

In sehr klarer Weise hat Bodlander') diesen Satz an- 
schaulich gemacht. Bekanntlieh steht jeder feste Stoff mit 
seiner gesättigten Lösung im Gleichgewichte; es muß daher 
der Arbeitsaufwand gleich sein, der erforderlich ist, um den 
betreffenden Stoff iiu festen Zustande oder in seiner gesättigten 
Lösung zu zerlegen. Nun sind die gesättigten wäßrigen Lö- 
sungen Tieler fester Stoffe (z. B. AgCl) eo wenig konzentriert, 
daß sie in diesen Lösungen nahezu vollständig in ihre Ionen 
zerlegt sind. Bezeichnen wir nun die Anzahl von Molen un- 
seres Salzes, die in 1 Liter der gesättigten Lösung enthalten 
sind, mit l, so beträgt die Konzentration jedes der beiden 
Ionen (z. B. Ag -|- Ol) ebenfalls l. Nun ist die Arbeit, welche 
erforderlich ist, um die Ionen von der Konzentration l anf die 
Konzentration 1 zu bringen, ebenso bekannt, wie jene, welche 
benötigt wird, um die Ionen von der Konzentration 1 durch 
elektroljtische Ablt^erung in den festen elementaren Zustand 
Uberzutiihren. 

Es muß daher jene Arbeit, welche gewonnen werden kann, 
wenn man die festen Komponenten direkt in die feste Ver- 
bindung überführt, ebenso groß sein, als wenn man sie erst iu 
Ionen von der Konzentration 1 umwandelt und dann auf re- 
versiblem Wege bis zu jener Konzentration verdünnt, welche 
der Löslichkeit ihrer Verbindung entspricht. Diese Arbeit muß 



1) Ztschr. f. pb;s. Chemie, 27, p. 55 (1998). 
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aber noch überdies gleich der Wsrmetdnuiig der festen Be- 
aktion aein. 

Tatsächlich lassen sich auf diese Weise, wie Bodlander 
gezeigt hat, die Löslicbkeiten aas den Bildangs wärmen der 
festen Sto£fe and aas den elektrischen Kräften berechnen. 

Eine weitere Bestätigong tinaeres Satzes haben Haber and 
Tolloczko*) gebracht, indem sie zeigten, daß die bei der 
Elektrolyse fester, ungeschmolzener Salze auftretende G-egen- 
kraft der Polarisation nahezu ebenso groß ist wie die Wärme- 
tönnng der festen Beaktion. 

Nernst*) ist noch einen Schritt weiter gegangen, indem er 
die Hypothese aufstellte, daß sich die A- and ^-Kurven beim 
absoluten Nullpunkte tangieren. Er will eben hierdurch er- 
klären, warum A und Q von T = innerhalb eines beträcht- 
lichen Temper aturinterralles nahezu gleich groß bleiben. Das 
ist aber nur dann möglich, wenn in <^ =- Q^ — aT — ~ T'*) 
der Eoe^zient k = 0, und wenn gleichzeitig — was wir früher 
auf andere Weise gezeigt haben — auch unsere Integrations- 
konstante in der Al^itätsgleichung A~ T- conat. — T f —^ ■ dT 
den Wert Null annimmt. Dann wird aber 



1 = ~ Tf§i -dT-- Tf(^\ - 



" y». 



Leider ist der ^emperaturkoeffizient ß nur in wenigen Fällen 
genau genng bekannt, um diese Grleichui^ an zahlreichen Bei- 
spielen bestätigen zu können. Wir wollen uns hier auf ein 
einziges Beispiel: die Umwandlung des monokliuen in den 
rhombischen Schwefel, beschränken. Die Reaktionswärme dieses 



1) Ztachi. f. anorg. Chemie, 41, p. 407 (1904). 

2) Göttinger Nactmcbten 1906, 1; Beil. Akad. Ber. 1906, 933. 

3) Wir wählen hier für a und ß negative Vorzeichen und setzen hier 
statt ß den Ansdrack -^ . 

4) Diese Gleichung ist genauer wie die frOhei gegebene. 
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Vorganges läßt sich ausdrückeo durch die (auf 1^) bezogene 
Gleieliung: 

Q^^ - 1,57 + 1,15 ■ 10-* ■ 2" Kalorien ; 
wir haben also för 1 Mol: 

e = 402 + 2,94 ■ 10-' - r» Kalorien. 

Somit ergibt sicli nach obiger Glleichiing: 
A _ 402 -2,94- 10-»- r». 
Da nnn beim Umwandlungapnakte T' die Änderung der freien 
Energie — werden muß, finden wir: 

während derselbe experimentell zu 95,4" G = 368,4" absolut 
gefunden wurde. Weiterhin ei^bt sich: 

T ^(berechnet) ,lfc\tS) 

273 182 cal. 189 cal. 

288,5 156 „ 161 „ 

298,3 141 „ 146 „ 

Aus der Nernst'schen Gleichung ergibt sich femer: 

dQ dA 

dT d'T' 

d- h. die beiden Differentialquotienten sollen bei gleichem Werte 
entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. Letzteres stimmt mit 
der Erfahrung — wie folgende Tabelle zeigt — vollkommen 
überein, während sieh die Abweichungen im ZifFemwerte aus 
ui^nügender Kenntnis der spezifischen Wärme erklären lassen. 



Ni + CuSO. 


+ 31 


~ 69 


Fe + OttSO. 


+ 41 


- 76 


Zd + CuSO. 


- 17 


+ 10 


Mg + CuSO, 


+ 106 


-620 



1) Als Einheit ist das „Mayer" gewählt, d. i. jene Wärmekapazität 
die durch ZufOhraug von 1 Joole um 1 ° C gesteigert wird. 
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Fe + NiSOj 


+ 10 


+ 8 


Zu + NiSO, 


- 50 


+ w 


Mg + NiSO. 


+ 76 


-650 


Zn + FeSO^ 


- 60 


+ 76 


Mg + FeSO. 


+ 65 


-540 


Mg + ZnSO, 


+ 124 


-623 



Um aus den AMnitäten aaf die bei der Umsetzung iu Betracht 
kommenden Drucke überzugehen, müssen wir bedenken, daß 

J. = («, — Vj) p 

ist: wir haben daher 







J'-^X 






oder weil « ■= j 


ist (d- 


- Diolile) 
A Al.ä,-d,) 






Wir werden 


später 


auf diese Drucke 


nochmals 


zurfick- 


kommen. 










Auf das Verhalten der festen Lösungen 


wurde schon früher 


hingewiesen. 











Xin. Kapitel. 

XIII. äasreaktionen; Dissoziatioa gasßrmiger Efirper.^) 

Während bei den Reaktionen zwischen festen oder flüssigen 
Körpern für sich oder zwischen solchen beider Kategorien 
untereinander diese Körper ein ganz bestimmtes Volum und 
daher auch eine unveränderliche Konzentration besitzen, sind 

1) Von einer eingehenderen Beaprechung der GMreaktionen kann hier 
am Bo metii abgesehen werden, ah dieselben in F. Eaher's „Thermo- 
dynamik techmscher Gasreaktionen" 1905 (die englische ÜberBetiznng 
„Theimodynamics of teobnicol gas-reactiona", London 1906, enthält wert- 
volle Zusätze des YerfaaserB) in vorzugtichei Weiae behandelt worden. 
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diese und damit auch die Partialdrucke, unter welchen sie 
stehen, bei den Gasreaktionen beliebig Teränderlich. Dem- 
entsprechend e^bt sich auch zwischen diesen verschiedenen 
Arten von Reaktionen ein durchgreifender Unterschied, welcher 
zn der folgenden Einteilung der ZustandsänderuDgeu fOhrt: 
a.) Volum und Konzentration der Körper vor und nach der 
Zustandsänderung sind durch die Natur der Körper be- 
dingte unabänderliche Größen: ZustaudgänderungeQ, 
bei welchem nur feste oder ausschließlich flüs- 
sige oder nur feste und flüssige Körper, jedoch 
weder feste noch flüssige Lösungen auftreten. 
Wir können sie in folgender Weise weiter teilen: 

«) feste Reaktionen i („it AoMohluß der Lösungen). 

ß) flüssige „ ! Sie wurden schon früher be- 

y) fest-flüssige Reaktionen ) sprochen. 

b) Zustandsänderungen, bei welchen die Körper oder ihre 
Bestandteile aus dem festen oder flüssigen Zustand in den 
gasförmigen oder den Lösungsznstand übei^ehen. Hier- 
her gehören alle Verdampfungs- und Lösungserscheinui^^n 
sowie die Dissoziation von festen oder flüssigen Körpern, 
welche gasförmige oder gelöste Zersetzungsprodukte lie- 
fern. Sie wurden in Kapitel 1 — 7 behandelt. Charakte- 
ristisch für alle diese Erscheinongen ist es, daß feste und 
flüssige Körper bei ihrer Verdampfung, Dissoziation oder 
Lösung stets eine bestimmte Maximaltension aufweisen, 
deren Größe nur von der Temperatur abhängt, 
e) Reaktionen, welche sich in Lösungen oder in 
einem Gasraum e vollziehen und bei welchen die 
Konzentrationen, also auch die Partialdrucke*) beliebig 
schwanken können. Man kann sie weiter einteilen in 

et) Gasreaktionen, 

ß) Reaktionen in Lösungen, 
doch gelten für beide genau die gleichen Gesetze. 



1) Gas- oder onnotiBohe Drucke. 
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Wir wollen uns im folgenden auf die Dissoziationserscbei- 
nangeu beschränken, da sich ja ans diesen alle beliebigen Re- 
aktionen in einfachster Weise ableiten lassen. 

Wir haben Bchon froher gesehen, daß zwischen den Ver- 
dampfungs- nnd DissoziationBeracheinungen fester Körper sehr 
weitgehende Analogien bestehen, ja wir haben sogar letztere 
als jVer dampf nngserscheinungen auffassen können, bei denen 
jedoch ein Zerfall des Körpers eintritt. Hierbei war es prin- 
zipiell gleichgültig, ob nur ein Teil oder alle auftretenden Zer- 
aetzungsprodukte gasformig sind. Wir können demnach wieder 
einfoeh von den Verdampfungserscheinungen ausgeben, für 
welche bekanntlich die Clapeyron-Glausius'sche Gleichung 
(v,-v,)dp-Sl}K (1) 

gilt, die wir auch in die Form 

dlnp_ Q , . 

dluT (P, — e,)jj W 

oder 

dloT A ^^*J 

bringen können. 

unter Vernachlässigung von e^ und bei Annahme der Gültig- 
keit der Gasgesetze erhalten wir hieraus die einfacheren Näbe- 
rungsgleichungen : 

rilnp-.y,'' (U) 

und 

Die Integrationen von (la) gibt weiter: 

Inp-iJ^^^ + const, (3) 

worin const. = lnii' den Logarithmus irgendeines Druckes dar- 
stellen muß. Setzen wir diesen Wert ein und multiplizieren 
beide Seiten der Gleichung mit RT, so erhalten wir: 



Ji.r.in| = rjt'^. 
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Das ist aber nichts anderes als die Expaosionsarbeit, welche 
wir aufwenden müßten, um unsere gasförmigen Dissoziationa- 
produkte von dem Drucke, unter welchem sie sich im festen 
undissoziierten Körper befinden, auf die betreffende Dissoziations- 
spannung zu bringen, vorausgesetzt, daß die Gasgesetze auch 
für die festen Körper gelten würden. 

Gehen wir för den Augenblick auf die einfachen Verdampfungs- 
erscbeinungen zurück, so wollen wir uns daran erinnern, daß wir 
früher zur aniüihernden Ermittlung der Integrationskonstaoten 
einfache Regeln benutzten. Wir fanden für die Verdampfung 
flüssiger Körper nach der Trouton'schen Regel für den Quo- 

ii.„u« -^_- (d. i. ^-^^^r) ^» »""i"" 21 ("'''" 

genauer nach Nernst 8,5 ■ log ■ T,), während für die ;Ver- 
dampfuug fester Körper die Le Ghatelier-Forcrand'sche 
R^el gilt, nach welcher j, - — r^J 33 ist- Weiter hat sieh er- 
geben, daß unsere Integrationskonstante = »j. -p wird, so 

daß wir schließlich 

finden. Hieraus ergibt sich aber weiter: 
für die Verdampfung von Elüsaigteiten: 



imd für die Verdampfung fester Körper: 

= 10000000 at. 
Erstere Große stimmt der Größenordnung nach annähernd mit 
dem Binnendrucke tod Flüssigkeiten überein; eine genauere 
Übereinstimmung ist ja auch nicht zu erwarten, da unsere 
Voraussetzung, daß die Gaagesetze Geltung haben sollen, für 
flüssige und feste Körper gewiß nicht zutrifl't. Hingegen muß 
wohl der Druck in festen Körpern noch größer sein als in 

I. Jftptner, d»a ohem. Gleioligtwicht 16 
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flQ§sigen, da ereiere ja im aUgememen eine größere Dichte 
besitzen wie letztere. 

Wir köimeD Übrigens den Wert unserer Int^rationBkonstanten 
auch noch in anderer Weise ermitteln. In unserer Gleichung: 

In, _ A J*±^,±i?- . dl + co„.t. 

wird für ji-=l, d.i. für den Siedepunkt T — 2" offenbar Inj> — 0, 
und daher: 



c, 

Nun ist aber 



In T r_ 7" 

BT Ä "^ B-" ■ 



S _ _«. J. « 4. 1 r 
BT RT^ B^ B 
und daher: 

oon.t. - j^j, - J (In T'+ 1) - ii T-- In *,, 

Diese Gleichung bildet eine Ergänzung zu dem eben aus der 
Trouton'schen oder derLe Ghatelier-Forcrand'Bchen Regel 
abgeleiteten Näherungswerte unserer Integrationskonstanten, 
wodurch sich der Wert Ton ^ wesentlich verringert und dem 
wirklichen Innendmcke bedeutend näher kommt.*) 

Unsere Gleichung lautet somit schließlich: 

_--& + i-('°f-i)-|(r+2n-) 

1) Setzen wir mit Nernit ^,- >— 8,6 log- T" und gehen auf gemeine 
Loguithmeu über, so erhaltea wir: 

2) Sotien wir hierin wieder Q„ = Qj..— aT-\-ßT'\ so erhalten wir: 
'« f ~ - fe + W^T + W + i ('» r' + ■) - 1 (=^+ = ^1 



■?-)+*e— ■)■ 
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Wenden wir udb nun zur DisBoziation gasförmiger Körper, 
so ändert eich hierbei im allgemeinen ihr Volupi, wenn sich 
der Vorgang bei konstantem Drucke vollzieht, oder es ändert 
sich der Druck, wenn das Volnm konstant bleibt. 

Betrachten wir beispielsweise die Dissoziation 
NjOj ;f± 2N0„ 
so entstehen aus jedem Molekül N^O^, das zerfällt, 2 Mole- 
küle NOg, und Druck oder Volum müssen sich daher dem- 
entsprechend ändern. Erfolgt dieser Vorgang beim konstanten 
Drucke P, eo berechnet sich die äußere Arbeit^ welche hierbei 
geleistet werden kann, in folgender Weise, wobei wir die be- 
treffenden (bei f und T gemessenen) Molekularvolume mit 
"so, ^'^^ "no hezeichnen wollen. 
Arbeitsleistung bei Bildung Ton 2 Molen 

NO, 2P..„_ 

Arbeitsaufwand beim Verschwinden von 

1 Mol NjO^ ~F-v^^^^ 

Leistungslähigkeit des Vorganges . . . = -P (2 Vj^q, ~ "n o ) 
oder, weil nach der Avogadro'Echea Hypo- 
these %o. = S,o. = '' ^* =^^- 

Vollzieht sich hingegen der Vorgang bei konstantem Vo- 
lum V, so wird sich der Druck mit jedem entstehenden oder 
versehwindenden Gasmole um p ändern, und wir erhalten: 
Arbeitsleistung bei Bildung von 2 Molen NO, . . 2pV 
Arbeitsaufwand beim Verschwinden von 1 Mol NjO^ —pV 
Leistungsfähigkeit des Vorganges '^pV 

Mit anderen Worten, um 1 Mol gasförmiges NjO^ zu ge- 
winnen, müssen wir an äußerer Arbeit Pv (bei konstantem 
Druck oder pF (bei konstantem Volum) aufwenden, während 
zur Gewinnung von 2 Molen NOj an äußerer Arbeit 2 Pv bzw. 
2pV zu leisten sein werden. 

Betrachten wir diese Verenge vom kinetischen Standpunkte, 
so wissen wir, daß sich die Moleküle in einem Gase mit einer 
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TOn der Temperatur abhängigen mittleres GeBchwindigkeit ge- 
radlinig fortbewegen, bis sie aneinander oder an die GefäB- 
wände 'stoSen. Bei einem solchen Zusammenstoße verhalten 
sich die Gasmoleküle nach der gewöhnlichen Voraussetzung 
wie vollkommen elastiBche Körper, so daß sie nach demselben 
zwar in geänderter Richtung, aber jedenfalls wieder geradlinig 
weiterfliegen. Femer ist bekanntlich das Produkt aus dem 
Molekulargewichte und dem mittleren Quadrate der Molekular- 
geschwindigkeit der absoluten Temperatur proportional; aber 
die Geschwindigkeit der vei-schiedenen Moleküle einer Gasmasse 
im selben Momente oder auch die Geschwindigkeit eines und 
desselben MolekÜles zu verschiedenen Zeiten ist eine sehr ver- 
schiedene, so daß wir berechtigt sind, von einer Molekular- 
tempetatur zu sprechen und zu sagen, die Temperatur eines 
Gases sei gleich dem Mittel seiner sämtlichen Molekular- 
temperaturen. 

Ferner bat sich gezeigt, daß die verschiedenen Molekular- 
geschwindigkeiten (also auch die Molekulartemperaturen) in 
einer Gasmasse nach einem ganz bestimmten Gesetze aufgeteilt 
sind, oder mit anderen Worten, daß sich zwischen diesen 
Geschwindigkeiten (bzw. Molekulartemperaturen) ein ganz be- 
stimmtes Gleichgewicht einstellt. 

Außer der eben besprochenen geradlinigen Bewegung der 
Moleküle treten aber noch andere Bewegungserscheinungen au^ 
wie Rotationsbewegungen der Moleküle und schwingende und 
drehende Bewegungen der Atome. Aber auch diese verschie- 
denen Bewegungsarten stehen untereinander in ganz bestimmten 
Yerhältnissen, so doB wir es auch hier wieder mit Gleichgewichten 
KU tun haben. 

Anderseits werden die Atome in einem Molekül durch An- 
ziehungskräfte zusammengehalten, und ein Atom wird nur dann 
aus dem Molekularverbaade austreten können, wenn die Energie 
seiner schwingenden Bewegung so groß geworden ist, daß es 
die Anziehungskräfte, die im Moleküle wirken, überwinden 
kann. Wir haben somit beim Zerfall von Molekülen mit Er- 
scheinungen zu tun, die jenen ganz analog sind, die beim Aus- 
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tritt von Molekülen ans einer Flüssigkeit, d. i. bei der Ver- 
dampfimg von Flüssigkeiten auftreten. 

Gerade so, wie wir bei Flüssigkeiten von einem senkrecht 
zu ihrer Oberfläche nach innen zu wirkenden, dnrch die kapil- 
lare Anziehung hervorgerufenen Innendruck 77 sprechen, müssen 
wir auch in den Molekülen einen ähnlich wirkenden Binnen- 
dmck 1(1 annehmen, der bei einem Zerfall des Moleküls durch 
den der Ätombewegung entsprechenden, nach außen gerichteten 
Ätomdruck p überwunden wird. 

Da nun, wie erwähnt, alle diese Tärschiedenen Geschwindig- 
keiten bzw. Temperaturen und Drucke untereinander in ganz 
bestimmten Verhältnissen stehen, wird in einer gegebenen Gas- 
tuasse immer eine gewisse Zahl von Molekülen eine Temperatur 
besitzen müssen, bei welcher sie zerfallen sind, so daß jeder 
Temperatur ein bestimmter Bruchteil von dissoziierten Mole- 
külen (DissoziationskoefSzient) entsprechen muß. 

Nun müssen aber bei der Verdampfung von Flüssigkeiten 
die in den Dampfrauni tretenden Flüesigkeitsmoleküle nicht 
allein den Innendruck an der Flüssigkeitsoherfläche, sondern 
auch noch den darauf lastenden Dampfdruck überwinden, und 
ganz ebenso werden auch die aus einem Moleküle austretenden 
Atome (oder Atomgruppen) außer dem molekularen Binnen- 
druck auch noch den auf der Molekularoberfläche lastenden 
Partialdruck gleichartiger Atomgruppen zu überwinden haben. 
Die Zahl der dissoziierten Moleküle wird somit auch von diesem 
Drucke abhängig sein müssen. 

Anderseits wird aber die Zahl jener Moleküle, welche eine 
genügend hohe Temperatur besitzen, um zn zerfallen, mit der 
vorhandenen Molekülzahl, also auch mit dem Partialdrucke des 
dissoziierenden Körpers wachsen; der Dissoziitionskoeffizient 
wird somit auch von diesem Drucke {aber im entgegengesetzten 
Sinne) beeinflußt werden. 

Unter allen diesen Einflüssen ^ird sich nun ein ganz be- 
stinimtes Dissoziationsgleichgewicbt herstellen müssen, bei wel- 
chem die Partialdrucke des dissoziierenden Körpers und seiner 
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DissoziatiouBprodukte in ganz bsatioiiatsn Yerh'iUaissea zu- 
einander stehen.^) 

Greifen wir nun wieder auf die Analogie mit den Ver- 
dampfungserscheinungea fester und fiQsaigjr KSrper zarSck, 
so wissen wir, daß für diese die Clapeyron-Claasias'sche 
Gleichung ^.^j. 

gilt, in welcher v^ das Molekalarvolam des fltlssigea oder festen 
Körpers, ii, jenes im Dampfzastande, Q die latente Terdampfangi- 
wärme, T die Verdampfungätemperatur und dp die einer Tem- 
peratnrändemug um dT entsprechende Tension^änderung dar- 
stellt Bei der Dissoziation gasförmiger Stoffe hingegen be- 
deuten Vi und Vj die Volume eines Moles des Systems im 
undissoziierten und der derselben Stoffmeoge im TÖUig disso- 
ziierten Zustande, Q die Zersetzungs wärme, T die Dissoziatioas- 
temperatnr und dp die gesamte Druckänderaug des Systems, 
welche einer Temperaturänderung und dT entspricht. 

Beziehen wir unsere Gleichung auf 1 Mol des dissoziierenden 
Körpers, so ist v^ sein Molekularrolum und Q die Zersetzungs- 
wärme eines Moles, sowie dp^ die einer Temperaturilnderung 
und dT entsprechende Druckänderung des Ausgangskörpers. 
Die maximale äußere Arbeit, welche bei der Dissoziation eines 
Moles unseres Gases geleistet werden kann, muß sich nun durch 

die Gleichung n.ax 

Vtdp^~'Vidpi=^-^- 

darstellen lassen. Nach den Gasgesetzen ist nun v^ = , 

während das Volum der DisBOziationsprodukte, da« ja »-Mole 
enthält, offenbar v^ ^ - - sein muß. Somit haben wir: 

Lp, p, J T 

1] Hier wurde einfacbheitebalbei toh den direktea ZueammeostäBen 
der Moleküle iDBofem abgeBeheu, als hierbei außer dem Druck auf die 
Molekül aroberfiäche anch notd andere Wirkungen hervorgerufen werden 
können. Diese Wirkungen sind BchlieBlich Energie Qbertragungeu von 
einem Molekül auf ein zweites, und können daher ala Änderungen der 
Molekül temperatur aufgefaßt werden. 
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6der Q-dJ 

ndlnj», — dlnpi ™ '^j,, • 

Erstere Arbeit stellt den Unterschied der äußeren Arbeiten 
dar, welche beim Entstehen von n-Molen der Diaaoziations- 
Produkte und dem gleichzeitigen Verschwinden von 1 Mol des 
dissoziierten Körpers geleistet werden. 

Wenden wir unsere Oleichung auf ein bestimmtes Beispiel, 
die Dissoziation der Kohlensäure 

CO, 5^00+^0, 

an, so ist » ~ 1 -|- ^ — -^^^ d. i. gleich der Summe der Mole 
jedes einzelnen Dissoziationsproduktes, und unsere 61eichui^ 
lautet daher fQr unseren spezieUea Fall 

oder wenn wir p^^ — [CO], Pn = [0,] und p^^ = [CO,] setzen, . 

rfbi[CO 
beziehungsweise 



rfbi[CO] + irfln[0,] - dln [CO,] - ^^, 



dln 



[CO]-[o.]V' g.dT 



[CO,] BT* 

Da nun für eine gegebene Temperatur T der Bruch 
[CO]JO,]V. „ 
[CO.] 
eine Eonstante sein muß, k&nnen wir auch schreiben: 



dlnir- 



QdT 

' ST' ' 



Das ist aber nichts anderes als die yan 't Hoff'sche Oleichung 
in ihrer Anwendung auf die Dissoziation gasformiger Stoffe. 

Es bietet keine Schwierigkeiten hieraus auf die allgemein 
gültige Tan 't Hoff'sche Gleichung überzugehen. Greifen wir 
eine beliebige Gasreaktion heraus, z. B. 

0, + 4HC1:^ 2H,0 + 2C1„ 
so bezieht sich in unserer Gleichung 



■ ^Pt -~ Vj.^Pi = 



e:_<*.^ 
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v^ auf die aufeinander reagierende Slole Sauerstoff und Salv- 
sSore, während sich v, Buf die entstehenden Mole Wasser und 

Chlor bezieht. Wir haben daher «, — 4 — und «, •» 5 ■ — ■ Mit 

* Pi ^ Pi 

andern Worten könneu wir die beiden EnergiegrÖ&en v, ■ äp^ 
nnd w,rfj>i in folgende zerlegen: 

= 2-p,dpH_o + 2t.sdp(3^ 

Da sich nun hier v^ und tr, immer auf 1 Mol beziehen, wird 
also 



■dp,-BT[i£'^ + 2 



und 



foi, J 



..Ä^.-Bi.r^v/"-' 



- Po, Phq J 

Bezeichnen wir schließlich die Partikular drucke des £nd- 

systems mit Pi,pi,Pi" , jene des Anfangssystem mit j),, 

P^^, Pi" , die zugehörigen Molenzahlen aber mit tig, «g', 

Bj" bzw. mit «,, «i', «i" , 80 können wir auch 

schreiben 

Vtdp^=ETZn^d]np^ 
Vi ■ dpi -'RT-Zn^äVapi 
nnd erhalten schließlieh die allgemeine van 't Hoff'sche 
Gleichung: 

^~ =i:n^d\np^- Sn^dX-api 

= d\DK. 

Ist der dissoziierende Körper gasförmig, während seine Disso- 
ziationsprodukte teils Gase, teils feste Körper sind, wie bei der 
Dissoziation des Kohlenozydes: 

CO^-i-COg + ^C, 
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SO erscheint das feste Dissoziationsprodukt nicht in der Gas- 
phase, übt also auch keinen Gasdruck aus; die van 't Hoffsche 
Gleichung lautet daher: 

Die eben entwickelten Gleichungen geben die Beziehungen 
zwischen der Gleichgewichtskonstanten K und der Temperatur, 
die in ereter Linie durch die Wärmetöuung der Reaktion Q 
beBtimmt werden. Für kleine Temperaturdiffetenzen können 
wir ohne weiteres Q als konatant annehmen und erhalten 



BT 
"^ K J BT' 



— ^ + const., 



s\r t) 

Für größere TeroRfraturdifferenzen ist diese Annahme jedoch 
nicht mehr zulässig, and wir müssen dann den EirchboffVhen 

anwenden, in welchem c, und c^, die Wärmekapasilät des Sy- 
stemes im Anfangs- und im Endzustande darstellen. Kun 
können wir c, = «, + ft 2'+ ■ • ■ ■ 

und 

setzen, wodurch wir erhalten 

<^i- "j/ = '^ - «. + (A - ft) ^ + ■ ■ ■ ■ 

Sehen wir von weiteren Gliedern ab, so erhalten wir durch 
Substitution in die Tan 't Hoff'ache Gleichnng: 

- - -RT + - p-"' ■ >= ^ + ®-i^"' 2'+ eoMt. 
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Die Integrationskonstante läßt aich nati, wie Nernst^) jüngst 
gezeigt hat, aus den Integrationskoostanteii für die Verdamp- 
fungsgleiehgewichte leicht berechnen, während sie sich ander- 
seits auch aus den Gleichgewicbtebedingangen ableiten läßt. 

Zum selben Ergebnisse wi%Netn8t gelangt man auch auf 
folgende einfache Weise'): 

Wie wir früher gesehen haben, läßt sich die Clapeyron- 
Clausius'sche Gleicbnng aucb in die Form 
d Inp Q 

älnT" (v,—v,)p 
bringen, die sich bei Gültigkeit der Ga^esetze zu 
d]a^p _ Q 
d\aT~ RT 
vereinfacht. Wir haben somit für dieVerdampfang eines Körpers, 
wenn i. die latente molare Yerdampfungswärme bedeutet, 

dlör'" HT' 
Um diese Gleichung auch auf chemische ZustandsänderuDgen 
anwenden au können, wollen wir einen einfachen chemischen 
Vorgang, z.B. 2H, + 0,i±2H,0 

in Betracht ziehen. Wir wollen hierbei annehmen, daß Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Wasser im ßüssigen Zustande vorhanden 
wären und in diesem Zustande miteinander nicht mischbar 
seien.*) Alle diese Körper werden verdampfen, und im Dampf- 
raume muß sieh das Gleichgewicht zwischen ihnen einstellen. 
Da aber auch jeder der flüesigeu Körper mit seinem Dampfe 
im Gleichgewichte stehen muß, werden die Partialdrucke jedes 
einzelnen Körpers in der Gasphase (d.h. die Gleichgewicbts- 



drucke) ebenao groß 
der betreffenden FlUssigk« 
letztere aber mit p, so wi 



müssen wie die Dampftenaionen 
ten. Bezeichnen wir erstere mit p^, 
ird also p — Pi, daher 



\xiK=Enhi.p^ = SnVap 



1) GSttiager Nachrichten 1906, I. 

2) V. Jüptner, Ztschr. f. pbys. Chemie 1907, LX, p. 114 ff. 

3) Di« Aaderungen, die aDdernfalls eintreten, siehe 1. c. 
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o<le'' ding Sn-d\ap Q^ 

dhiT~ d\aT ~A 

(wenn A die äaßere Arbeit bedeutet, welche der chemisclie 
Vorgang in der Gasphase leisten kann). 

Bezeichnen wir anderseits die latenten Yerdampfuugswärmen 
mit X, die hierbei eintretende Änderung der freien Energie 
(d.i. die maximale äußere Arbeit) mit Ä^^, so wird für jeden 
einzelnen Körper 

_l_ dlnp 

A, ~3lnr' 
und wir erhalten daher 

Ä dlnr -^"'dlnT^ 



.£«."^-2;«-; 



Bestimmen wir uns nun aus unsem beiden AusdrScken dhip 
)zw. dIoK, so haben wir: 

a) für die Verdampfnng: 

,, IdT 

b) tQr das chemische Gleichgewicht: 

..„;.= «,4?-z(»i-).¥ 



"^=/^«('^")+°' 



C'=£nC. 

Alle diese Gleichungen gelten aber auch für den Fall, daß 
wir es mit der Gasphase allein zu tun haben, daß also die 
flüssigen Phasen fehlen, weil ja K bei gegebener Temperatur 
unter allen Umständen denselben Wert haben muß. 

Gehen wir nun zu unserer auf 1 Mol des dissoziierenden 
Körpers bezogenen Dissoziationsgleichgewicbtsgleichung 

^y-,- = -2^» d lni>g — d In pi 
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in der mtegrierten Form: 

£n]np, - Inj), = - ^^ + ^*^ ■ In 7+ ^!^-^ T + const. 

zurück, so wollen wir aelbe zunächst durch Einführung von 
gemeinen Logarithmen in die für unsere Zwecke beijuenie Form 

-i- eonBt.'+ logp, (4) 
bringen. Wir ersehen aas diesen Gleichungen, daß die Disso- 
ziationsspannungeQ gasförmiger Körper vom Partialdrucke des 
dissoziierenden Körpers abhängig sind. Nun wird für j^i «= l 
bekanntlich logi>, •= 0, und wir werden daher am besten tun, 
die Werte von 2^n logp^ für ji — 1 zu berechnen. Aus diesen 
Daten lassen sich dann einfach durch Addition von iogp^ die 
Werte für jeden beliebigen Partialdruck des dissoziierenden 
Körpers ableiten. 

Im folgenden sollen diese Werte auf örund der vorliegenden 
Versuchsdaten für einige der wichtigsten Dissoziationen im 
Gaszustände berechnet werden.^) 

a) Dissoziation des Wasserdampfes: HjO^H, + ^0,: 
Kernst gibt hierfür die Gleichung: 

i„„mjjo,f- 

» [H,0] 

Da nua bei glatter Dissoziation des Wassers [Hj} — 3 [Og] 
sein muß, haben wir: 
, j TQ -, 12»» + 0,875 log T + 0,000065 T - 0,1 + log 2 

+ log[H,0], 
oder 

1 |-Q_-| _ _ 5»5» + 0,583 log T + 0,0000433 T - 0,2674 

+ilog[H,0]. 



1) Die Ableitung der benutzten Gleichungen ist in der Literatur — na- 
mentlich in Eabei: Thermodynamik der tecbn, OaBreoktionen zu finden. 
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Ähnlicli findet man für den Wasserstoff-Diasoziationsdmck: 
log [H,l - log [0,] + log 2 - i log [H,0]. 



'ir erhaltea 


80 folgende Werte: 




r 


log(0,]->log[H,0] 


log[H,]-ilog[H,0] 


600 


- 12^376 


- 12,2365 


80O ■ 


- 8,9768 


- 8,6758 


1000 


- 6,8241 


- 6,6231 


1200 


- 6,3775 


- 6,0766 


1400 


- 4,3358 


- 4,0348 


1600 ■ 


- 3,5478 


- 3,2468 


1800 


- 2,9295 


- 2,6285 


2000 


- 2,4302 


- 2,1292 


2200 


- 2,0183 


- 1,7173 


2400 


, - 1,6709 


- 1,3699 



Über die Dissoziation des Wasserdampfes liegen neuere, sehr 
exakte Studien von Nernst und t. Wartenberg') TOr. Sie 
wird erst bei sehr hohen Temperaturen merklich. Um sie zu 
stadieren, wurde Wasserdampf beim Durchleiten durch eine in 
einem elektrischen Ofen stark erhitzte Porzellanpipette zerlegt, 
und das entstandene Knallgas in einem Eudiometer gemessen. 
Für Temperatoren Ober 1800" wurde eine geniale, von Löwen- 
stein*) ausgearbeitete Methode benutzt. Man leitet den Wasser- 
dampf durch ein elektrisch gelwiztes Iridiumrohr, wodurch es 
eine partielle Spaltung erleidet. Der so erzielte WaeeerstoflE- 
Partialdruck wird in der Weise gemessen, daß eine evacuierte 
und mit einem Manometer versehene Iridiumhime in den Re- 
aktionsraum eingeführt wurde. Dieses Metall ist für Wasser- 
stoff, aber nicht fdr die anderen Gase durchlässig, und der 
Wasserstoff wird daher so lange in das Innere der Birne dif- 
fundieren, bis der Gasdruck in derselben dem Partialdruck des 
Wasserstoffes im dissoziierten Wasserdampfe gleich geworden. 
Man kann so deii Wasserstoffdruck direkt am Manometer ab- 

1) Ztscbr. f. phys. Chemie 61, 631 (1906). 

2) Ztachr. f, phys. Chemie 54, 716 (1906). 
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lesen. Die Untersachuugen ergaben, daß Waeserdampf von 
I Ät Druck beim Erhitzen auf die Temperatur 3" zu x% diaso- 
ziierte : 

t' C Ta.be. x% K 

1124 1397 0,0073 2,312-10-" 

1207 1480 0,0189 3,794-10-" 

1283 1561 0,034 2,094 • 10-" 

1882 2155 1,18 6,418 -lO-f 

1984 2257 1,77 2,080-10-» 

Nun ist nach Holborn und Henning') die MolarwSrme 
des Waeserdampfes bei konstantem Volnm 



und jene der permanenten Oase 

C, = 4,68 + 0,00026 T. 
Hieraus ergibt sich der TemperatnrkoefBzient der Reaktion 

2H, + 0,-2H,0 
zu 

Vi~^C' - 2 C, - 2,80 - 0,00076 T. 

dT "(Hj.O) '(HiO) ' ' 

Die Verbrennungs wärme des WasBerstofFeB bei 100" und kon- 
stantem Tolum beträgt 

ftw - 11Ö300 CaL, 
so daß wir erhalten 

— 1 14380 + 2,80 T ~ 0,0076 T*. 
Setzen wir dies in unsere allgemeine Qleiehung 

log JE- - - j - *;-j. + J log T + I . r + conrt. 
ein, 80 erhalten wir: 

lg X il^ + 1,415 log r - 0,00016 T + oonet 

^"'° + 1,415 log r- 0,00016 r + const 

1) Ann. d, Phys. [4], 28, 800, 1907. 
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oder, wenn man die Oleicbuug, wie früher, anf 1 Mol Wasaer- 
dampf bezieht: 



logJT-- 



- + 0,708 log 2" - 0,00008 T + const. 



was mit der früher gegebenen Gleichung recht gat I 
stimmt. 



Man erhält so folgende Werte: 










Tab.. 


.% 


K 


rabB. 


*% 


K 


1000 


8,00 . 10-» 


2,245 ■ 10-" 


1800 


0,199 


8,628 - 10-' 


1100 


1,88 . 10-* 


2,616-10-" 


1900 


0,364 


1,937 


10-» 


1200 


8,13 ■ 10-* 


8,693 ■ 10-" 


2000 


0,588 


8,461 


10-' 


1800 


2,91 ■ 60-» 


1,664 . 10-" 


3100 


0,935 


3,251 


10-' 


1400 


8,61 . 10-' 


8,763 ■ 10-" 


2200 


1,42 


1,092 


10-' 


1600 


8,21 ■ 10-* 


6,944 - 10-'« 


2800 


2,08 


S,Stl 


10-« 


1600 


6,07- 10-* 1 6,733-10-» 


2*00 


2,92 


8,847 


10-" 


noo 


0,105 


5,688- 10-" 


2500 


8,98 


2,226 


10-» 



Die Abhängigkeit des Dissoziationskoefäzienten x von Druck 
und Temperatur zeigt die folgende Tabelle: 





Druck 


T" ftbs. 


10 At. 


1 At. 


] 0,1 At. 


1 0,01 At 




*7. 


1000 
1600 

2000 
2600 


1,89 - 10-' 
1,08 ■ 10-' 
0,278 

1,98 


3,00 - 10 
2,21 - 10 

0,588 
3,98 


' 


6,46 - 10-» 
4.76 . 10-« 
1.28 
8,16 


1 1,89-10-* 
0,103 
2,70 
16,6 



Disfloziation der Eohlenaäure: CO,; 
Kernst gibt hierfür die Gleichung: 



:CO + iO,: 



[CO] - ( O,]^- li-m, 

°8 [Co,] ^ T 

Hieraus folgt 
5 log [0,]- log [CO,] - 



- + 1^21 log T - 0,00037 I + 1,3016. 



- +1,221 log T- 



0,00037 T 
1,3016, 
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oder 








log[0,]-il<.g[CO,]-'™'i 


+ 0,814 log r- 0,000246 r 


und 






+ 0,8677 


log[00]-ilog[CO,]-"5?'^ 


+ 0,814 log T - 0,000246 T 






+ 0,8677 + log 2. 


Man erhält 


so folgende Werte 






T 


log [0,] - i log [CO,] log [CO] - 1 log [CO,] 


600 


- 13,4116 




- 13,1106 


800 


- 9,1809 




- 8,8799 


1000 


- 6,7722 




- 6,4712 


1200 


- 6,1176 




- 4,8166 


1400 


- 3,9414 




- 3,6404 


1600 


- 3,0672 




- 2,7662 


1800 


- 2,3897 




- 2,0887 


2000 


^ - 1,8683 




- 1,5573 


2200 


- 1,4237 




- 1,1227 


2400 


- 1,0695 




- 0,7686 


Fßr gewiBBe Fälle kann die folgende Gleichnng TOrteilhaftor 










log[0,] + 21og-CT - - 'S + 2,4421081-- 0,00074r 




L IJ 




+ 2,6032; 


sie gibt folgende Werte: 






T l»g[0,] + sl08J^°J 


r 


..g[0.] + s..g-ra, 


600 


-40,2357 


1600 


- 9,2016 


800 


- 27,6427 


1800 


- 7,1691 


1000 


- 20,3166 


2000 


-6,6749 


1200 


- 15,3528 


2200 


-4,2711 


1400 


- 11,8242 


2400 


- 3,2085 



Dieses Gleichgewicht wurde ebenfalls tou Nerust Ond 
T. Warteaberg'), und zwar mit denselben Hilfsmitteln, wie 
das Torige, studiert. Sie fanden: 



1) Ztschr. f. phjB. Chemie 56, 619 (1906). 
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r.i.. 


«•/. 


isoo 


0,00414 


1400 . 


0,01 - 0,02 


1«8 


0,0029 - 0,035, 



wäkreud die Verbrennungswärme des Kohlenoxydes bei 
stuitem Drack 68000 Kalorien beträgt. 

Molarirärmen : 

■ lO-T» 



~% = SC' -20, - 3,828 - 0,005876 T 

dT '(CO, O) "(coj ' ' 

+ 0,000000735 T*. 

Mit Hilfe dieser Daten erhält man folgende Werte (bei 1 At. 
Druck). 



T' abs. 


!C7o Ä" 


T' abs. 




K 


1000 


1,68 . 10-* 


3,280 ■ I0-" 


1800 


0,607 


6,016 ■ 10-' 


1100 


2,00 - 10-' 


6,991 ■ 10-" 


1900 


0,978 


4,111 ■ I0-' 


1200 


8,01 ■ 10-* 


4,908-10-" 


aooo 


1,77 


2,836 ■ 10-" 


1800 


8,89 . 10-' 


8,786-10-'* 


2100 


8,03 


1.180 ■ 10-' 


1400 


1,88 10-* 


1,650 ■ 10-"* 


2200 


4,88 


4,696 - 10-° 


1500 


4,06 - 10-' 


3,684 ■ 10-" 


2300 


7,65 


1,675 ■ 10-* 


1600 


0,104 


6,813 10-" 


240O 


11,3 


6,631-10-' 


1700 


0.242 


6,905 ■ 10-» 


2500 


16,8 


1,552 



Einfluß dee Druckes und der Temperatur auf den 
DiBSOziationskoeffizienten: 





10 At. j 1, Ät. 1 0,1 At. 


0,01 At. 








1000 


7,31 ■ 10-» 


1,68 - 10-* 


3,40 ■ 10-' 


7 


1600 


1,88 . 10-' 


4,06 ■ 10-' 


8,72 . 10-' 




2000 


0,818 


1,77 


8,73 




2500 


7,08 


15,8 


30,7 






lu ohsm. GlBlsh 


(ewlohl. 




16 
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Vorstehende Dateu kann mftn daza beniitzen, um die oxy- 
dierenden Wirkungen von Waaaerdampf und Eofaleneänre bzw. 
die reduzierenden Wirkungen von Wasserstoff und Kohlenoxid 
(gleiche Konzentratiotien dieser Gase vorausgesetzt) miteinander 
zu vergleichen. 



Flg. 43. Lagulthm«! der Diii 



loitgui «lidfrdT Vublnduigea 




400 600 800 1000 1300 1400 1600 1800 3000 2S00 3400" abs. 
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Zu diesem Zwecke können wir uns entweder der Logarithmen 
ihrer Dissoziationsspannungen (Fig. 43) oder dieser Spannungen 
selbst bei gleichem Drucke (also beispielsweise bei t At. Partial- 
druck TOn Wasserdampf oder Kohlensäure), oder endlich der 
Dissoziationskoeffizienteii dieser Oase unter gleichen Umständen 
(Fig. 44) bedienen. Alle diese Kurvenpaare schneiden sich bei 
einer Temperatur von 1040" abs. = 761° C. Bei dieser Tem- 
peratur haben also beide '"»■' »ig- m. 
Gaspaare gleiche che- L<x^rium«. * 
mische Wirkung. Unter: 
halb dieser Temperatur 
wirkt Wasserdampf stär- 
ker oxydierend als Koh- 
lensäure, CO also stärker 
reduzierend als Wasser- 
stoff, während sich bei 
höheren Temperaturen 
diese Verhältnisse um- 
kehren. 

Das gilt aber — und hierauf muß hier uochmale hingew 
werden — nur wenn Kohlensäure und Wasserdampf bzw. 
Koblenoxyd und WaHseratoff unter dem gleichen Fartialdruck 
vorhanden sind. Die oxydierenden bzw. reduzierenden Wir- 
kungen beider Gase werden also je nach dem Drucke, unter 
welchem sie bei der Reaktion auftreten, verschiedene sein. 




Dissoziation des Kohlenoxydes: 2C0 = CO, + C. 
Wir haben') 

log [CO.] - 2 log [CO] 13,68 - 0,001081 T+ ^^^ 

+ 1,88 log r 
irad finden so für den Kohlensäure-Dissoziationsdruck des Koblen- 
oxydes folgende Werte: 

1) T. JQptner; Beiträge zur Theorie des Generator- und des Wueer- 
gases, p. 7. 
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des CO, — CO-Gemiselies, 
das mit Kohle bei ver- 



schiedenen Temperaturen im Gleichgewichte steht, ist nach 
Bondouard') folgende (s. a^ich Fig. 45): 
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Verschiedene Formen des EohleiistofFes verhalten sich je- 
doch gegen Kohlensäure abweichend. So fanden Schenk und 
Heller») den Wert yod Ä: = [^^iJ für Graphit, aus CO ab- 



1} Ann. de chim. et de phja. [7], 2i, 6 (1901). 
2) Ber. d. d. ehem. Ges. 88, 2139 (1906). 
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geschiedener Kohle und fQr ZuckerkoHle zueinander im folgenden 
Verhältnisse : 

t ° G Graphit CO-Kohle Zuckeikolile 

600 1 5 5,5 

660 1 6 6,6 

Das läßt sich leicht begreifen, wenn wir bedenken, daß ja 
auch der Kohlenstoff einen — wenn auch außerordentlich 
kleinen — Dampfdruck besitzt, und daß daher unsere Kon- 
stante strenge genommen den Wert 

[CO]^ 
[CO,] . [C] 

hat. Diese Dampfdruck e sind nun iiir die verschiedenen 
Formen des Kohlenstoffes verschieden, und das bedingt die 
auftretenden Unterschiede. Die den einzelnen Kohlenstoff- 
formen entspreche» den £^-Werte sind, wie A. Smits*) hervor- 
hebt, unmittelbar ihren Dampfdrucken proportional. 

Der Zerfall des Kohlenoxydgases in Kohle und Kohlensäure 
wurde zuerst von Henry Sainte Claire-Deville beobachtet. 
Er tritt nur bei Anwesenheit gewisser Kontaktsubstonzen ein, 
und zwar sind die Metalle der Eisengruppe Eisen, Mangan, 
Nickel und Kobalt besonders wirksam. 

Schenk hat*) Über diese Zersetzung interessante Betrach- 
tungen ai^estellt. Er setzt die Oleichgewichtskonstante ^ — ^ g 
und geht von der Annahme aus, daß die Summe der vorhan- 
denen Moleküle CO und COj konstant = 1 sei. Ist dann die 
Zahl der vorhandenen Monozydmoleküle x, so ist die der 
Dioxydmoleküle \~ x. Bezeichnen wir femer den Gesamt- 
druck beider (Jase mit J*, so wird der Partialdruck des Kohlen- 
osydes = a; ■ P, jener der Kohlensäure aber (1 — x) P, und 
hieraus folgt: 

i— ,'!-,!■ 



1) Ber. d. d. cbem. Ges. 8S. 1037 (190&). 

2) Physikalische Chemie der Metalle, Halle 1909, p. ] 
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oder , 

Diese Gleicliung entspriclit einer Kurve dritten Grades (eine 
kubisclie Hyperbel), wie sie in Fig. 46 dargestellt ist. Da in 
anserem Falle x nicht größer als 1 werden kann, hat nur der 
zwischen a; = und x = 1 liegende Teil dieser 
Kurve fllr ans Interesse, der in Fig. 47 separat 
dargestellt ist Sie stellt den geometrischen Ort 
aller jener Mischungen aus CO und CO, dar, die 
bei konstanter Temperatur T mit festem Kohlen- 
stoff im Gleichgewichte stehen. Sie ist also eine 

^j:^ — 1 Tg 1 ^ " — Ig ij- Isotherme und teilt 

— > - das Zeichenfeld in 

zwei Hälften, in deren 

^■- " rechter die Spaltung 

des Kohlenoxydes (2 CO — + CO,) erfolgt, während in der 

Unken Kohlenoxyd ans CO, und festem Kohlenstoff gebildet 

wird (C + CO, = 2C0). 

Außerdem enthält die Figar noch eine punktierte Kurve, die 
von a; = und P =■ -^ bis a^ und J* = P^ reicht und die 
Reaktionsbahn des zerfallenden Kohlenoxydes darstellt, d. h. 
alle jene Drucke miteinander 
verbindet, welche das CO (An- 
fangsdruck P^) bei seinem all- 
mählich fortschreitenden Zer- 
falldurchmacht, bis dieser voll- 
ständig geworden (Druck -^1- 
Die Gleichung dieser Kurve 
finden wir in folgender Weise: 
Der Partialdruck p des noch 
nicht zerfallenen Restes von 
CO ist ■ 



p = Po-2(P„-P) = 2P-Po. 
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Da aber p — z ■ P ist, erhalten wir als GleichaDg der Reaktione- 
bahQ den Aasdruck 

d. i. die Gleichimg einer Hyperbel. Gehen wir also vom reinen 
CO aus, so wird sich dasselbe dieser Gleichung entsprechend 
allmählich zersetzen, bis wir an dea Schnittpunkt mit der 
kubischen Hyperbel gelangen, in welcher das Gleichgewicht 
zwischen dem entstandenen CO — CO^-Gemenge und festem 
Kohlenstoff erreicht ist. Gehen wir hingegen vom reinen GOj 
und festem Kohlenstoff aus, so wird sich die CO^ längs der- 
selben Reaktionsbahn (aber iu entgegengesetzter Richtung) so 
lange in CO umwandeln, bis abermals der Schnittpunkt er- 
reicht ist. 

Dissoziation der Kohlensäure: CO^ '^ C -|- Oj. 
Addiert man zu der Gleichung 

log [CO,] -2 log [CO] -ftT) 
jene für den Zer&ll der Kohlensäure in CO und Oj 
log [0,] + 2 log [CO] - 2 log [CO,] - F(T), 
ao erhält man die äleicligewichtsgleicbung für die Reaktion 
CO, - + 0,: 

iog(O,]~iog[0O,]-/-(r) + J-(r). 

So erhalten wir folgende Werte*): 

T log[0,]_log[CO,]. 

600 + 6,8194 - 40,2357 34,4163 

800 + 2,0717 - 27,6427 26,4710 

1000 - 0,2226 - 20,3166 20,6391 

1200 - 1,7968 - 15,3528 17,1496 

1400 - 2,8235 - 11,8242 14,6477 



1) Wir maBsen hierfflt die Wette von log [0,] + 2 log L^^ 



[CO.] 

uutsen, die dreimal ao groS sind , wie die oben angegebenen ti 
log [0,] — 3 log [CO,]. Die Werte Tariieren gegen die 1. c. gegebene 
weil teilweise andere Gleichnngen benutzt werden. 
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T log [0,]- log [CO,] 

1600 - 3,7376 — 9,2016 12,9392 

1800 - 4,4851 - 7,1691 11,6542 

2000 -5,1174- 5,6749 10,6923 

2200 -5,6666- 4,2711 9,8377 

2400 - 6,1640 - 3,2086 9,3625 

Dissoziation von Kohlenoxyd: 2C0 = 2C + 0,: 
Addieren wir za log [CO,] - 2 log [CO] - f(I) 

die Gleichung log [0, ] - log [CO,] - fJt), 

so resultiert log[Ö,] - 2 log [CO] - /'(T) +F(T), 

was die gesachten DissoziationBBpannuDgen Ton CO gibt: 
T log[0,J-slog[CO] 

600 + 6,8194 — 34,4163 28,5969 

800 + 2,0717 - 26,4710 23,4033 

1000 - 0,2225 - 20,6391 20,7616 

1200 - 1,7968 - 17,1496 - - 18,9464 

1400 _ 2,8236 - 14,6477 17,4712 

1600 - 3,7376 - 12,9392 16,6768 

1800 - 4,4851 - 11,6542 16,1393 

2000 -5,1174 -10,6923 --16,8097 

2200 —5,5666- 9,8377 15,4043 

2400 - 6,1540 - 9,3626 16,5165 

Fig. 43 gibt diese Logarithmen der Dissoziationsdrucke im 
Diagramm, und es muß darauf aufmerksam gemacht werden, 
daS sich die drei Kurven 6, 7 und 8 in einem Punkte schneiden, 
der jener Temperatur entspricht, bei welcher Kurve 6 den Null- 
wert annimmt. 

Kennt man die Dissoziationsspannungen der Tersßhiedenen Ver- 
bindungen, so kann man hieraus die Gleichgewichtsbedingungen 
liir alle Reaktionen ableiten, welche zwischen denselben statt- 
finden können. 

Wenn Luft durch eine genügend hohe Schicht glühender 
Kohlen geleitet wird, so entsteht Generatorgas. Hierbei Ter- 
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brennt ein Teil des Kohlenstoffes zu Kohlensäure, ein anderer 
zu Kohlenoxyd. Gleichgewicht tritt dann ein, wenn die Sauer- 
Btoff-Dissoziatioiisspannnng der gebüdetefi Kohlensäure ebenso 
groß geworden wie jene des Kohlenoxydes, wenn also 

log [0,] = log K, + log [CO,] = leg K^ + 2 log [CO] 
ist, d. h. wenn 

log [CO,] - 2 log [CO] ^ log Zs - log K, 
wird. Tatsächlich haben wir ans unseren Tabellen fär 600" 
beispielsweise 

log[0.],o^=^ + log[CO,]- 34,4163 

log[0.]co= + 2 log [CO] - 28,5969, 
und hieraus folgt (wie auch unsere Tabellen zeigen): 
log [CO,] - 2 log [CO] =. + 5,8194. 
Wirkt Wasserdampf auf glühende Kohlen ein, so entsteht 
Wasaerdampf, Kohlensäure und Kohlenoxyd, indem sich hierbei 
folgende Reaktionen vollziehen: 

2H,0;zt2H, + 0,; 

2C + Oi = 2CO; ■ 

C + 0, -= CO,. 

Gleichgewicht wird offenbar dann eintreten, wenn die Disso- 

ziationsBpannuDgen aller drei Verbindungen (HgO, CO und CO,) 

gleich geworden sind, d. h. wenn 

l»g [0,]h.„- i^. + 2 log [H.] - 2 log [H,0] 
log [0,]co - -K. + 2 log [CO] und 
log[0,]c„,-X.+log[CO,) 
untereinander gleich werden. Dann wird aber 
jr,+21og[H,]-21og[H,Ol+i:, + 21og[CO,]_2i, + 21og[0O] 

was ja tatsäcMicli dem Gleichgewichte der aogenannten Wasi 
gasreaktion 

H,0 + CO ;:* H, + CO, 
entspricht. 
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XIV. Kapitel. 
Reaktionen in Lttsnnsen; Theorie der galvanischen Elemente. 

Alles, was Ober Gasreaktionen gesagt wurde, gilt auch ohne 
weiteres für die Reaktionea in Lösungen. Wir können hier 
yom Lösuugsgleichgewichte ausgehen, also ganz analog wie bei 
den Gasreaktioueu, wo wir unsere Betrachtungen mit dem Ver- 
dampfnngBgleichgewichte begannen. Selbstverständlich mflssen 
wir aber jetzt die Lösungstension und die Lösnugswarme 
statt der Dampftension und der Yerdamplungs warme in Rech- 
nung setzen. 

Tun wir dies, so kommen wir unter den &iiheren verein- 
fachenden Voraussetzungen wieder zu dem Ausdruck 

l.^.^Jft±^Z+^.dT+eonst. 

-- BT+ Jl° ^+ ^ r+ const. 

und finden den Wert der Integrationskonstanten, und indem 
wir den osmotischen Druck p — 1 setzen, zn 






coust.= ^^J^ ^\uT,._ 



Es läßt sich voraussetzen, daß wir auch hier in allen jenen 
Füileu, in welchen es sich um einen reinen Lösungsvorgang 
handelt, wo also der Körper als solcher und in der Lösung 
gleiches Molekulargewicht besitzt, auf eine der Troutoo'scheD, 
bzw. der Le Chatelier-Forcrand'schen Regel ähnliche Gesetz- 
mäßigkeit stoßen werden, doch ist dies hier von weit ge- 
ringerer Bedeutung, weil der Lösungsvoigang sehr häufig mit 
Zersetzungen und dem Auftreten von chemischen Reaktionen 
zwischen gelöstem Körper und Lösungsmittel verbanden iet.^) 



1) Gerade zur Entecheidung dieser Frage kSnnte jedoch hierrou Ge- 
brauch gemacht werden, 
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Wir wollen nun diese Gesetze auf zwei Zersetzungs Vorgänge 
Anwenden, die in Löanogen besonders häufig auftreten, auf die 
elektrolytiache and die hydrolytische Dissoziation. 

Wir haben früher gesehen, daß man aus dem osmotischen 
Druck, den ein Körper in seiner Lösung ausübt, das Molekulai^ 
gewicht berechnen kann, das dieser Körper im gelösten Zu- 
stande besitzt. 

Man fand auf diese Weise das Molekulargewicht vieler Stoffe 
im gelösten Zustande ebenso groß wie im Dampfzusttmde, 
während man in anderen Fällen in Losungen teils größere, 
teils kleinere Molekulargewichte erhielt als im Dampfe. 

So ist das Molekulargewicht der Essigsäure in ätherischer 
Lösung =60 (entsprechend der Formel CHj-COOH), im Benzol 
aber = 120. Die Essigsäure existiert demnach in letzterem 
Falle in Doppelmolekülen, d. h. es tritt hier eine Molekular- 
Assoziation auf. 

Besonders auffallend war es aber, daß gewisse Lösungen — 
namentlich die wässerigen Lösungen von Elektrolyten — auf- 
fallend kleine Molekulargewichte ergaben. OfTenbar mußten 
hier also die Moleküle des gelösten Körpers zerfallen sein, 
und es handelt sich nun darum, die Art dieses Zerfalles kennen 
zu lernen. 

Nehmen wir beispielsweise eine wMserige Lösung von Salz- 
säure, HCl. Hier gibt es nur eine einzige Möglichkeit; das 
Salzsäuremolekül kann nur in die Atome H und Cl zerfallen, 
und diese einzelnen Wasserstoff- und Ghloratome müssen als 
solche in der Lösung enthalten sein, weil ja das Molekular- 
gewicht der Salszäure in verdünnter wässeriger Lösung nicht 
36,5, wie es der Verbindung HCl entsprechen würde, sondern 
ziemlich genau die Hälfte davon ist. Bei diesem Vorgänge sind 
eben aus einem Moleküle HCl die beiden Moleküle H und Ol 
entstanden: 

HCl - H + Cl, 

d. h. die Zahl der vorhandenen Moleküle hat sich verdoppelt, 
und das durchschnittliche Molekulargewicht dieser beiden Zer- 
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aetznogsprodukte der Salzsäure, wir wir es aus dem osmo- 
tisclien Drucke ableiten, maß daher halb groS sein wie das 
der Verbindung HCl, 

Nehmen wir an, es bätten sich je zwei Wasserstoff- bzw. 
Chloratome miteinander wieder zu den gewöhnlichen Wasser- 
stoff und ChlonnolekQlen verbunden, d. h. es wäre die Zerlegung 
nach der Gleichung 

2HCl = Hg+Cl, 

erfolgt, so wäre die Zahl der vorhandenen Moleküle ung^ndert 
geblieben, und wir hätten das mittlere Molekulargewicht ebenso 
groß wie das von HCl finden müBsen: 

Molekulargewicht von Hj . . . . 2 
„ CJ, . . . . 71 

Mittleres Molekulargewicht .... I? _ gg k 

Da sich aber das mittlere Molekulat^ewicht auf die Hälfte 
verkleinert hat, muß sich die Zahl der Moleküle verdoppelt 
haben : 

H 1 

Cl 35,6 

Mittleres Molekulargewicht . . . -^ = 18,25. 

Das Molekül muß also in seine Atome zerfallen sein. 

Nun bat sich aber weiter gezeigt, daß Korper, deren Mole- 
küle im gelösten Zustande nicht zer&llen, auch die Elektri- 
zität nicht leiten; ja daß eine Verbindung, die in wässeriger 
Lösung weitgehend zerfallen ist und die Elektrizität gut leitet, 
dies nicht tut, wenn man sie in einer anderen Flüssigkeit löst, 
in welcher sie nicht zerfällt. Überdies wächst die (molekulare) 
Leitfähigkeit einer Lösung mit dem Grade des Zerfalles des 
gelösten Körpers. 

Es besteht somit offenbar zwischen dem Grade des Zerfalles 
eines Körpers in einer Lösung und ihrer Leitfähigkeit ein in- 
niger Zusammenhang, und dies hat Ärrhenins veranlaßt, seine 
Theorie der Elektrolyse aufzustellen, nach welcher die elektro- 
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lytische Zersetzuiig nicht erat durcli den elektrischen Strom 
erfolgt, sondern in nnmittelbarem Zueamnienhange mit dem 
LÖsnngsTorgange selbst steht. Die Zerlegung war daher schon 
in der Lösung vor sich gegangen, bevor der elektrische Strom 
durch dieselbe geleitet wurde, so daß der Strom nur die Fort- 
bewegung der Spaltungsprodukte zu den beiden Polen, der 
Anode (+) und der Kathode (— ) besorgt. 

Diese Spaltungsprodukte, oder wie man sich auch ausdrückt, 



sehen Dissoziation nennt 
der Lösung im Zustande 
Die negativ geladenen 



diese Produkte der elektroIjtiE 

mau Ionen und nimmt an, daS sie 

elektrischer Ladung zugegen seie 

Ionen werden als Anionen, die positiv geladenen als Kationen 

bezeichnet. 

Die elektroljtische Dissoziation erfolgt immer in der Weise, 
daß das in der Verbindung enthaltene Metall das Kathion, 
der Rest der Verbindung aber das Anion bildet. So gibt z, B. 

NaCI - Nk + Ci 
KNOj - i' + NÖj 
KjSO^ = K + K + SO, 
Ca(NOa)j = Ca + NO^ + NO,. 

Hier zeigen die Zeichen ~\~ und — die Art der elektrischen 
Ladung, die danabwi stehenden Striche aber die Qröße dieser 
Ladung an. Die Ionen Na und K haben somit gleiche posi- 
tive, die Ionen Cl und NOg aber ebenso große negative Ladung. 
Die Ionen Ca und SO, haben eine doppelt so große Ladung 
als die früher besprochenen, und zwar ist Ca positiv, SO^ aber 
negativ geladen. 

Man kann sich den Vorgang der elektrolytischen Dissoziation 
nach Helmholtz sehr einfach in der Weise versinnbilden, daß 
man annimmt, im Lösungsmittel seien positive und negative . 
Elektrizitätsteilchen (Elektronen) vorhanden, deren je zwei 
zu unelektrisehen Teilchen verbunden seien. Wird nun 
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ein Elektrolyt is dem Lösungsmittel gelöst, so findet eine 
Wechitelzersetznng statt: 

NaCl + ©0-.Na© + Cl0 

;a/® + SO /ö 

Säuren zer&llen in Wasserstoff nnd den Rest des Moleküls: 

HCl - S + ci 

HNO, - H + NO, 
H,SO, - H + H + SO, 
Basen al>er in das Metall und in Hydrozyl (OH): 
KOH - K + OH 
NaOH _ Na + OH 
Ca(OH), - Ca + OH + OH 
NH.OH-NH,+ Ök 

Der Unterschied zwischen Säuren und Basen besteht somit 
darin, daß die Säuren Wasserstoffionen, die Basen aber 
Hydroxylionen enthalten. 

Hierauf beruht auch das, was wir als Reaktion eines Körpers 
bezeichnen. Lackmusfarbstoff wird beispielsweise durch 
Säuren (also durch H-Ionen) rot, durch Basen (Hydroxyl- 
ionen) aber blau gefärbt. 

Wir haben somit im Lackmus und ähnlichen Fu'bstoffen 
eine Reagens auf Wasserstoff- und Hydroxylionen. 

Die meisten unserer gewöhnlichen Reaktionen der analy- 
tischen Chemie sind übrigens Reaktionen der Ionen und uicbt 
solche der Verbindungen. — In einer Lösung von angesäuertem 
Silbemitrat haben wir die Ionen: 

Äg + NO,, 

in einer Lösung von Kochsalz aber: 

N» + c'l. 
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Bringen wir beide Lösnttgeo zuBammen, so verbiodet sich das 

Silberkation (Ag) mit dem Cloranion (O): 

Ag + Ci - ÄgCl 
oder 

Ag© + CIO-AgCl + ©0 

zu Chlorsilber, das keine elektrische Ladung mehr besitzt und 
sich als weißer, käsiger Kiederschl^ ausscheidet, während in 
der Lösung die beiden Ionen 

Nk + NOa 
nebeneinander bestehen bleiben. Die Entstehung dieses Nieder- 
schlages ist somit eine Reaktion auf Chlorionen und auf 
Silberionen. 

Nehmen wir hingegen eine andere chlorhaltige Verbindung, 
das Ealiumchlorat (KCIOg) und versetzen dieses mit einer 
angesäuerten Lösung von Silbemitrat, so entsteht der weiSe 
Chlorsilbemiedersehl^ nicht. Auch das Kaliomchlorat ist in 
der wässerigen Lösung in Ionen gespalten nach der Gleichung: 

KC10s = K + ClC)s. 

Da aber hier der Cblorion Cl nicht Torhanden ist, sondern 
statt desselben das Ion CIO, auftritt, kann auch die besprochene 
Reaktion nicht eintreten. 

Ein und dasselbe Element kann daher in sehr verschiedenea 
Ionen rorkommen wie z.B. das Mangan: 

in MnClj - Ittn + Cl + Cl (Farbe: blaßrosa) 
„ KjMnOj = K + K + M~nO^ ( „ grün) 
„ KMnO^ = K + MnO, ( „ violett). 

Hier stoßen wir auf den interessanten Fall, daß das Mangan- 
BSureioD MuO^ eine doppelt so große elektrische Ladung und 
ein doppelt so großes chemisches Bindungs vermögen, ja auch 
eine ganz andere Farbe (grün) besitzt als das Übermangan- 
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B&ureion MnO^, trotzdem beide die gleiche chemische Zu- 
BammenEetzung besitzen. 

Man erklärt dies darch die Terschiedene elektrische 
Ladaiig, beziehungsweise den verschiedenen Energieinhalt 
der beiden sonst röllig gleich zusammengesetzten Ionen. 

Man kann das grüne Manganation in das violette Per- 
manganation umwandeln, wenn man ihm die Hälfte seiner 
elektrischen Ladung entzieht. Dies geschieht beispielsweise, 
wenn man die Lösung mit einer beliebigen Säure versetzt, d. h. 
also, wenn man der Lösung WassterstoEFionen zuführt. Sal- 
petersäure z. B. besteht aus den Ionen 

H + NÖj. 
Setzen wir also einer Lösung von Kalinmmanganat (EjMnO^) 
Salpetersäure zu, so tritt folgende Reaktion ein: 

3 MnO^ + 4 H - 2 MnO. + MnO, + 2 H,0. 

umgekehrt kann man die elektrische Ladung des Perman- 

ganation vei^rößem, wenn mau Hydrosylionen hinzubringt. Das 

geschieht beispielweise durch Zusatz von Kalilauge (K -f- OH): 

2MnO^ + 20H = 2Äfnb« + H,0 + 0. 
Soll die Reaktion gelingen, so muß natürhch der frei werdende 
Sauerstoff verschwinden, was in unserem Falle mit Hilfe der 
organischen Stoffe geschieht, die in gewöhnlicher Kalilauge 
meist zugegen sind. 

Ebenso, wie hier das Änion MnO^, können auch metallische 
Kationen mit verschiedener elektrischen Ladung auftreten. So 
erscheint beispielsweise das Eisen: 
in den Ferrosaizlösungen als zweiwertiges Fe, z.B. im Eiseu- 

chlorür; +„ _, _, 

FeClj = Fe + CI + CI, 

in den Ferrisalzlösnngen hingegen als dreiwertiges Fe, z. B. 
im Eisenchlorid: 

FeCl3=¥e + Cl + ci + ci. 
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Daa Ferroion Fe ist farblos und gibt mit Rliodankaliiim- 
lÖBimg keine Reaktion. 

Das Ferriion Fe hingegen hat eine brännlicfae Farbe und 
gibt mit Rhodankaliam eine blutrot© Färbung, die von der 
Bildung von undiB30ziiertem Ferrirhodanid (Fe(CN8)g) herrQlirt. 

Beide, das Ferroion sowoU wie das Ferriion, geben hin- 
gegen mit Schwefelammonium einen schwarzen Niederschlag 
von Schwefeleisen. 

Endlich kann aber auch das Eisen als Bestandteil von kom- 
plexen Änioneo auftreten, wie z. B. im roten Blutlangen- 
salz (Ferricyaukalium): 

KjFe(CN)fi = K + K + K + Fel^CN)^. 

Hier erhält man m.it Schwefelammoninm keinen schwarzen 
Niederschlag, ein Beweis, daß weder Ferro- noch Ferriionen 
zugegen sind. Hingegen gibt es mit Ferrosalzen einen dunkel- 
blauen Niederschlag: 

3Fe + 2Fe(CN). - Fe.[Fe(CN).l,. 

Ein Ion gleicher Zusammensetzung, aber mit grS&erer elek- 
trischer Ladung enthält das gelbe Blntlaugensalz (Ferro- 
cyankalium) 

K^Fe(CN)s -K-l-K-l-K-l-K-l- Fe"(CN)g. 

Es gibt mit Schwefelammonium keinen Niederschlag, enthält 
also weder Ferro- noch Ferriionen. Mit Ferrosalzen gibt es 
gleichfalls keinen Niederschlag, ein Beweis, daß es toh dem- 
vorigen verschieden ist. Mit Ferrisalzeo hingegen gibt es eine 
Fällnng von Berlinerblan: 

4Fe -i- 3Fe"(CN)« = FeJFe(CN)gl. 

Ein anderes Beispiel dafilr, daß ein und dasselbe Element 
einmal als Kation, das andere Mal als Anion auftreten kann, 
bildet das Aluminium. 

f.joptuar, d*i ohem. Olaiflbgawlclil. IT 
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Übergießt man Alaminiummetall mit einer verdünnten Säure, 
z. B. mit S&lzeäare, so löet sich dasselbe in der Säure anter 
Wa 88 er stoflFent Wicklung, wobei 

A 'i + 3 ci 

entstellt Behandelt man hingegen Alumininm mit Kalilauge, 
ao löst es sich gleichfallB unter WasBerstofTeutmckelung, wobei 
aber entsteht: 

sk + Aio,. 

Bei dem innigen Zusammenhange, welcher zwischen dem 
elektrischen LeitungsTermögen und der elektrolytischen Dibso- 
ziation besteht, müseeii wir una mit beiden noch eingehender 
beschäftigen. 

Unter Leitfähigkeit versteht man den reziproken Wert des 
Widerstandes, den eine Schicht des Körpers von 1 cm Dicke dem 
Durchgänge des elektrischen Stromes entgegensetzt. Befindet 
eich in dieser 1 cm dicken Schicht 1 Grammäquivalent des leiten- 
den Körpers, so haben wir die äquivalente, ist darin 1 Mol des- 
selben enthalten, so haben wir die molekulare Leitfähigkeit. 

Folgende Tabelle gibt die äquivalente Leitfähigkeit verschie- 
dener wässeriger Salzlösungen bei 18* C nach Kohlransch: 



Verdünnung 


KCl 


NaCl 


LiCl 


y.BaCI, 


%K,80. 


V.MgSO. 


1 I 


88,2 


7M 


6«,2 


70,8 


71,8 


28,9 


10 l 


111,9 


92,6 


82,9 


92,2 


96,9 


50,1 


100 l 


182,6 


10-^,8 


98,8 


107,7 


117,4 


76.6 


1000 I 


127,0 


107,8 


98,6 


116,9 


129.0 


100,2 


2000 1 


128,3 


108,6 


99,3 


118,B 


1S0,8 


104,8 


ÖOOO l 


129,1 


109,2 


100,2 


119,8 


188,7 


108,7 


10000 l 


129,6 


109,7 


100,7 


180,6 


188,5 


110,4 



Veidflnnong 


HCl 


HNO, 


!V,H.80, 


V,H,PO^ 


CH^O, 


1 t 


801 


810 


198 


80 


1,88 


10 l 


861 


360 


226 


— 


4,60 


100 I 


370 


368 


1 308 


86 


14,8 


1000 l li 


877 


876 


1 361 


108 


41 
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KOH 


NaOH 


NH.OH 


1 1 


184 


160 


0,89 


10 i 


318 


163 


3,3 


100 J 


228 


200 


9,6 


1000 l 


SM 


208 


38,0 



Die molekulare Leitfähigkeit erhält man durch Multipli- 
kation der äquivalenten mit der Valenz des Äniona oder Kations. 
Sie ist beispielsweise für die Verdünnung 1 Liter 
für KCl 1 X 98,2 = 98,2 

„ BaCIj 2x70,3 = 140,6 

„ HjPOi 3x22 = 66 
Sie ist aber auch, wie F. Kohlrausch gefunden hat, gleich 
der Summe des Leitvermögens der Ionen. Er gibt beispiels- 
weise das molekulare LeitTermögen einiger Ionen bei 18* wie 
folgt an: 



< 10' = 60 



59 



Na 
41 



51 



i; X 10' - 62 



63 



63 57 



Li 

33 

CIO, CO.H C,H,0, OH 
53 45 34 159 



Hieraus berechnet sich die molekulare Leitfähigkeit für sehr 
starke Verdüunungen in folgender Weise: 

für KCl (60 -I- 62) 10' = 122 x 10' 
„ LiCl (33 + 62) 10' - 95 X 10' 
„ HCl (289 -I- 62) 10' = 351 x 10' 
Na«h der früher erwähnten Helmholtz'achen Anschauung 
besteht der Vorgang der Elektrolyse darin, daß die mit Elek- 
tronen beladenen Ionen zu den beiden Elektroden wandern und 
dort ihre elektrische Ladung abgeben, sich selbst aber ab- 
scheiden. Die von den Elektronen abgegebene elektrische Energie 
wird durch den Leiter weggeführt. 

EUemach wird die Leitfähigkeit, d. i, die bei gleicher Span- 
nung in der Zeiteinheit transportierte Elekrizitätemenge, einer- 
seits von der Menge der vorhandenen Ionen, anderseits aber 
von ihrer Geschwindigkeit ablüngen. 

17* 
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Die Zahl der vorhandenen Ionen ist bei gleichbleibender 
Temperatur von der Verdünnung der Losung abhängig, indem 
die Dissoziation der Elektrolyten mit ihrer Verdünnung -wäcbBt 
So fand A. t. Wildermann') für Di chlore ssiganure folgende 
Molekül ai^wicbte : 



NormalitiLt 




OL 


ST 


0,002699 


65,7 


129 


1,966 


0,005177 


67,5 


129 


1,911 


0,01033 


69,7 


129 


1,862 


0,015447 


72,6 


129 


1,763 


0,02048 


75,2 


129 


1,717 


0,02778 


76,3 


129 


1,69 



während für gute Elektrolyten noch größere Abweichungen 
gefunden wurden, wie folgende Tabelle zeigt, in welcher Jf 
das aus der Formel abgeleitete Molekulai^ewicht bedentet. 
Betecbnetes Molekulargewicht 



Sftk 


Nonnftlitat 


». dam G.fri.T- 


.., d..^ 


KCl 


0,14 


0,55» 


0,56 


NH.Cl 


0,148 


0,54 „ 


0,66 


LiCl 


0,13 


0,61 „ 


0,52 


MgSO, 


0,38 


0,83 „ 


0,80 


C«N,0, 


0,18 


0,40 „ 


0,40 


SrClj 


0,18 


0,39 „ 


0,37 


MgCl, 


0,19 


0,37 „ 


0,36 


CaCl, 


0,184 


0,38 „ 


0,36 


FeCjÄ 


0,356 


— 


0,32 



Hieraus können wir scbließen, daß bei unendlicher Verdünnung 
die Dissoziation eine vollständige sein werde. In diesem Falle 
muß aber auch die ganze vorhandene Masse des Elektrolyten 
an der Elektrizitätsleitung beteiligt sein, und die noch immer 
vorhandenen unterschiede im elektrischen Leitvermögen ver- 



1) ZtBchr. f. phys. Chemie, 19, 242. 
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scbiedener Elektrolyten können nnr n>ehr von der Wanderunge- 
geBchvrindigkeit der Ionen abhängen') 

Bezeichnen wir nna die molekulare Leitfähigkeit mit (i, die 
Wanderungsgeschwindigkeit^n der Ionen aber mit u und v, so 
können wir dae Kohlrausch'sclie Gesetz durch die Gleichung 

/t = M-f t> 
ausdrucken. Das gilt aber natSrlich nur für so bedeutende 
VerdünnuDgen, daß der Elektrolyt vollständig dissoziiert ist. 
Wenn wir daher die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdüunung 
mit ii„ bezeichnen, so können wir schreiben: 
/*« = w -f P. 

Ist — wie in konzentrierteren Lösungen — die Dissoziation 
keine voUständige, so könoen wir (da ja nur die freien Ionen 
an der Stromleitung beteiligt sind) schreiben: 

(1 = x(u + v) =• Xll„, 
worin x den Bruchteil des Elektrolyten bedeutet, der dissoziiert, 
also in Ionen zerfallen ist. 

Mit Hilfe dieser beiden Gleichungen läßt sich nun der Grad 
der elektrolytiscben Dissoziation x einfach berechnen, 
denn es ist ^ 

Die so gefondenen Werte stimmen för Halbelektrolyten mit 
den auf andere Weise gefundenen sehr gut überein, wie nach- 
folgende Angaben von Ä. v. Wildermann für Dichloressig- 
säure zeigen: 





X AUS dei Ge- 




NormaUt&t 


Meiponkte- 
eniiedrignng 


«-i 


0,002699 


0,966 


0,956 


0,005177 


0,911 


0,913 


0,01033 


0,862 


0,843 


0,016447 


0,763 


0806 


0,02048 


0,717 


0,731 


0,02778 


0,69 


0,703 



1) Dadurch erklSit sich auch du additive Veifaalten der elektriscben 
Leitfähigkeit. 
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Weniger gut, wenn aach Doch immer hinreicbead, ist die TJber- 
einstimmnag fOr gate Elektrolyten: 



S.li 


NormaUtät 


(GeMMpüBJU) 


X 


X 
(LeitfihiKk 


KCl 


0,14 


0,82 


0,81 


0,86 


NH.Cl 


0,148 


0,88 


0,82 


0,89 


LiCl 


0,13 


0,94 


0,92 


0,84 



Für die elektroljtische Dissoziation gelten natürlich dieselben 
Gesetze wie fär alle anderen chemisclieit Gleichgewichte, und 
es muß sich daher auch für eine gegebene Temperatur eine 
bestimmte Gleichgewichtskonstante K einstellen. 

Wir wählen als Beispiel die elektrolytische Dissoziation eines 
Halbelektrolyten, der Ghlnressigsäure.*) Die Reaktion verUuft 
nach der Gleichung: 

CjHjClO, ^ H + CjHjClO,. 
Drücken wir unsere Gleichgewichtskonstante statt in osmo- 
tischen Drucken in den mit diesen proportionalen Konzentra- 
tionen aus, so ist 

^a,H,ao, 



"H-Ca, 



Da nun die lonenkonzentration Cj für H ebt^nso groß sein muß 
wie fflr CjHjClOj, so können wir — wenn wir die Konzen- 
tration der unzersetzten Säure mit t7, bezeichnen — auch 
schreiben : f t 

oder 

Ist nun das Volum, in welchem gerade 1 Mol der unzersetzt 
gedachten Säure enthalten ist, V, so haben wir nach dem 
früheren: 

und 

1) Taa 't Hoff und Keioher, Ztachr. f. phys. Chemie, 2, p. 781. 
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«lao 



(i„ (K — (t) F 

eine Gleichung, die unter dem Namen Ostwald'sches Ver- 
dünnungBgesetz bekannt ist. 

Die folgende Tabelle zeigt, wie vorzüglicli in diesem Falle 
Beobachtungen und Rechnungen Übereinstimmen. Sie bezieben 
flieh auf 14,1« C. 



r 


(* 


.^(gefimden) 


-^ (bereohnet) 






[»« 


(^ 


so 


61,6 


0,166 


0,168 


205 


132 


0,42S 


0,43 , 


408 


no 


0,547 


0,543 


2060 


251 


0,806 


0,801 


4080 


274 


0,881 


0,88 


10100 


285 


0,948 


0,944 


20700 


soo 


0,963 


0,971 


OO 


311 


1, 


1. 



Wendet man unsere Gleichui^: 

auch auf gute Elektrolyten an, bo findet man, wie schon er- 
wähnt, eine zwar noch immer genügende, aber jedenfalls weniger 
gute Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung 
als bei Kalbelektroljten. Es wächst nämlich hier das Produkt 
der lonenkonzentrationen etwas langsamer, als obigem Gesetze 
entsprechen würde. 

Zum Teil kann die Ursache dieser Abweicbung wohl darin 
gesucht werden, daß bei den gnten Elektrolyten die elektro- 
lytische Dissoziation überhaupt eine sehr große ist, daß also 
hier der Unterschied zwischen der Dissoziation bei einem be- 
liebigen Konzentrationsgi-ade und der vollständigen Dissoziation 
bei unendlicher Verdünnung an und für sich ein kleioer ist, 
so daß sich hier die Beobachtungsfehler in bedeutenderem 
Maße geltend machen. Die Regelmäßigkeit dieser Abweichungen 
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macht es jedoch wahrscheinlich, daS denselben irgendeine ans 
bisher noch unbekannt gebliebene Ursache zngnmde liege, und 
deshalb hat man — obwohl die Äbweichnngen vom Massen- 
wirkungsgesetze nur einige Prozente bebten — es mehrfach 
Tersucht, empirische Gleichungen anfzustellen, Ton denen jene 
von Tan 't Hoff) 



mit den Versuchsdaten am besten übereinstimmt. Nach F. Eohl- 
rausch*) ließe sich diese Gleichung dahin deuten, daß dasYer- 
bältnis der Konzentration der unzersetzten Moleküle zu jenem 
der Ionen der Entfernung der nichtdissoziietten Molekfile pro- 
portional sei. Anderseits könnte sich die Abweichung wohl 
auch aus einem Additionsverm^en der Ionen erklären lassen. 
So wird bekanntlich Jod von einer jodkaliumhaltigen Lösung 
unter Bildung von Trijodid K3, gelöst, so daB das Jodion J 
noch 2 Atome Jod za addieren vermag, wodurch das komplexe 
Ion J, gebildet wird. Ahnlich entstehen aus 2Ag + 3NH, die 
Ionen (N^)jAg, oder ans Ag + 2Cy die Ionen AgCy, usw. 
Wollen wir fQr gute Elektrolyten K aus der Leitfähigkeit 
ableiten, so haben wir wieder: 



C, - 



-D' 



v-a-y 



-D 



Mittels dieser Gleichung finden wir für Silbemitrat bei 25" C 
folgende Werte: 



1) Ztachr. f. pbjs. Chemie, IS, 300 (1896). 

2) ZtBchr. f. phjs. Chemie, 16, 662 (1885). 
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Elem«, 


Yolum F eines 
in Litern 




jr= 


c' 




f«(l^ — 


-ffy 


16 

32 


0,8283 
0,8748 




1,11 

1,16 




64 
128 


0,8998 
0,9262 




1,06 
1,07 




266 
612 


0,9467 
0,961!) 




1,08 
1,09 





Da wir ee in Tielea Fällen mit wässen'gen Lösimgen zu ton 
haben, ist die elektrolytische Dissoziation des Wassers fSr uns 
von besonderem Interesse. Kaeh dem Vorhergehenden muß 
die elektrolytische Dissoziation des Wassers nach der Gleichung 

H,0 ;i=t fei + ÖH 
erfolgen, so daß wir für die Dissoziationskonstante den Wert 

''HjO '^H.O 

finden. Bekanntlich leitet reines Wasser den elektrischeD 
Strom ganz außerordentlich schlecht, so daß dieses nur zu 
einem ganz geringen Bruchteile in Ionen zerfallen sein wird. 
Wir können somit in unserer Gleichung ohne merklichen Fehler 
ChjO = const., u. zw, = 1 setzen, so daß wir den einfacheren 
Ausdruck: 

C/=K 
oder 

erhalten. Da äberdies noch der Dissoziationskoeffizient x gleich 
dem VerMltnisse des dissoziierten Teiles eines Körpers zu der 
ursprünglich vorhandenen Gesamtmenge desselben, also in un- 
serem Falle 



0+ Cg 



und die Konzentration des ursprünglich vorhandenen Wassers 

Gh,o + Cb — 1 ist, erhalten wir auch x^ Cs — C^ und somit 

x'=K 
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"''•' 21„:. = 1„X. 

Die elektroljtische DiBsoziation des Waseera wurde von 
mehreren Forschem D&ch sehr verschiedenen Methoden be- 
stimmt und wurden hierbei aaßerordentlich gut übereinstim- 
mende Zahlen erhalten. Ostwald') berechnete die Konzen- 
tration der WaBserstoffionen bei — 20° aus der elektroraoto- 
rischen Kraft des En&Ugaselementes zn 1 x 10~' Qrammole- 
külen im Liter, woraos folgt 

„ 10-* 18x10-" ,o^,(i-n 

~18 
ÄrrheniuB*) fand auf Grund der Shield'schen Unter- 
suchungen über Salzhydrolyse bei 25' 1,1 x 10-' Mole Waaser- 
stoffiouen im Liter, also: 

K-äi»'- 

Nernst*) erhielt aus der elektromotorischen Kraft von Säure- 
Alkaliketten foIgt-'Qde Werte: 

Temperatur ^""i^^lS"™ ^ 

19" 0,8 xlO-' 11,52x10-" 

25-26« 1,19 X 10-' 25,49 x 10"" 

Wyß*) fand bei 25" aus der Esteriäkationsgeschwindigkeit 
1,2 X 10-' WaBserstoffionen im Liter, also 

Endlich haben Kohlrausch und Heydwiller'') aus der 

1) Ber. d. KkI Bachs. Äkad. d. W., Jana» ISQS; Ztachr. f. phja. Che- 
mie, 11, p. 521. 

2) Ber. d. Kgl. Bchwed. Akad. d. W,, Februar 1898; Ztaehr. f. phya. 
Chemie, II, p. 827. 

3) Zfcjchr. f. phy». Chemie, 14, p. 156. 

4) Ztschr. f. phys. Chemie, IJ, p. 493; 12. p. Ö14. 

6) Siteber, d. Kg-1. preuö. Akad. d. W., IdUrz 1894; Ztachr. f. phys. Che- 
mie, 14, p. 317. 
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Leitfähigkeit Tun mf^Iiclist reinem Waseer folgeode Zahlen 
abgeleitet : 



nperator 


H-lonen im Liter 


K 


18« 


0,8 xlO-' 


11,52 X 10-" 


26« 


1,07 X 10-' 


20,61 X 10-" 



Haben wir ein Salz in wässeriger Lösung, so wird sowohl 

das Salz als das Wasser elektrolytisch disBOziiert. Ersteres zer- 
fällt hierbei nach der Gleicbong: 

SB = S-l-B, (1) 

während letzteres 

H,0 = ÖH + H (2) 

gibt. Wir haben somit in der Lösung nebeneinander die Disso- 
ziationsprodukte der Säure (Säureion S -h H) und jene der Base 
(Basenion B + OH). Diese werden sich miteinander ins Gleich- 
gewicht setzen müssen, so daß einerseits eine gewisse Menge 
Säure S ■ H, anderseits auch Base B . OH gebildet werden muB. 
Diese beiden Vorgänge lassen sich durch die Gleichungen 

S . H = S -h Ö (3) 

und 

B OH - OH -I- B (4) 

ausdrucken. 

Unter diesen Umständen zerfällt das Salz somit unter Auf- 
nahme der Bestandteile des Wassers nicht in seine Ionen, son- 
dern in Säure und Base 

S ■ B -H H,0 = S ■ H -I- B ■ OH, (5) 

ein Vorgang, den man als hydrolytische Dissoziation be- 
zeichnet hat. 

Nun sind — die Giltigkeit des Oatwald'sehen Verdünnungs- 
gesetzes angenommen -^ die Gleichgewichtskonstanten für alle 
diese Vorgänge folgende; 

X,- ChC„„ (2a) 
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(3«) 
(4.) 

(5.) 

Multipliziereo wir (3a) mit (4a) and diTidieren durch (la), 
so erhalten wir: 

oder 

CoH ■ C„n„ JT 

— "Cga :^T^ ' ^°= ■ ^■ 

NuD ist aber nach (3a) 

CoH ■ Ch — Ä^, 
wir haben eomit: 

nnd da nach (5a) 

CsH " ^'BOH ir 

— ö =^t, 

^8B 

ist, können wir auch schreiben: 

Die Konstaute für die hydrolytische Dissoziation 
eines Salzes ist somit gleich dem Produkte der Kon- 
stanten für die elektrolytische Dissoziation von Salz 
und Wasser geteilt durch das Produkt der Konstanten 
für die elektrolytische Dissoziation von Säure und 
Base. 

Logahthmieren wir obige Gleichung, so erhalten wir: 
In JÜTs = b Z, + In -i", - In -iTg -In -Z., 
d. h. der Logarithmus der Konstanten der hydroly- 
tischen Dissoziation eines Salzes in wässeriger Lösung 
ist gleich der Summe der Logarithmen der Konstanten 
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der elektrolytischen Dissoziation von Salz und Wasaer 
vermindert um die Samme der Logarithmen der Kon- 
stanten der elektrolytischen Dissoziation von Saure 
und Base.^) 

Auf Grund der vorstehend entwickelten Anschaaimgen hat 
Kernst seine berilhmte Theorie der galvanischen Elemente 
aufgestellt, die wir hier in Kürze besprechen wollen. 

Taucht ein Metall in einen Elektrolyten, der eines seiner 
Salze enthält, so kann die Lösungstension dieses Metalles P 
«ntweder größer oder kleiner oder auch ebenso groß seiu wie 
der osmotische Druck p des Metallions in seiner Lösung. Es 
ist also 

Ist P>p, so wird die Lösungstension P so lange eine Auf- 
lösung des Metalles im Elektrolyten bewirken, bis infolge dieses 
Voi^anges der osmotische Druck p mit der Lösungstension ins 
Gleichgewicht kommt. Die Arbeit, welche der Übergang des 
Ions vom Drucke P auf p bewirkt, ist dem Maximum der 
elektrischen Arbeit gleich, welche das System leisten kann. 

Anderseits kann bekanntlich ein Gasmol, wenn es bei kon- 

1) Dieser Satz läßt sich veraligemeinem, wenn man bedenkt, dofi die 
Reaktion 

8B + H,0 = SH + BOH (6) 

nichts anderes ist als die algebraische Summe der beiden Reaktionen 



SB = 8 + B 
und 

H,0 = H-|-OH 




(1) 


vermindrat nm die Snmme der Reaktionen 






8H =- 8 + H 
und 

BOH = B + OH. 








Reaktion als 8u 


mme 



' Differenz anderer Reaktionen auffase 
Konstante Inf* die Snmme oder Differe 
ihen Eonstanten det Einzetreaktionen. 
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9taiit«r Temperatur vom Dracke P suf den Druck p Übergeht^ 
die Arbeit 

A-BThi- 

•^ P 

leisten.') 

Da diese Gleicbtmg auch für die Ionen gilt, die wir ja eben- 
falle als MolekOle ansehen mflsseu, ergibt sieb für die eJek- 
triscbe Arbeit, welche 1 Mol des eingetaachten Körpers bei 
konstanter Temperatar leisten kann 

oder, wenn wir diese Arbeit in Joules ansdrücken (1 mkg ■• 
9,81 Joules) and A^ = eQ setzen*) 

£Q = RxQ,SlxT]n- 



s^^-^ST. hl -Volt. 

Das ist die Nernat'ache Gleichung, die sich in folgender 
Weise noch weiter transformieren läßt. Bedenkt man nämlich, 
daß hier nur ein einziges Grammion in Betracht kommt, und 
bezeichnet man mit n die Valenz desselben, so ist die Elektri- 
leitätsmenge Q<^ 96540 n, und wir können daher auch schreiben: 



Für gewöhnliche Lufttemperatur {17» C) wird T = 273 + 17 
— 290® abs. Substituiert mau diesen Wert und dividiert durch 



1) B = 0,647 Metetkiloji^Taiiuu ist die Gaskonstante. 

2) £ E= elektriecbe SpnnnnDg zwischen Metall und LObhd);; Q^J^B, 
die bei dei Löanng voii 1 Uol freiwerdende Elektrizitätamenge; J^B^Stiom- 
BtSrke, B -^ Zeitdanet des Stromea, 
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2,30259, um zn gemeinen Logarithmen zn gelangen, so erhält 
man schließlich: 



Ein spezieller Fall der galvanischen Elemente sind die Kon- 
zentrationsketteo, die aus zwei Lösungen desselben Salzes 
Ton TGrschiedenen Konzentrationen bestehen, in deren jede eine 
Elektrode aus dem t^mlichen Metalle taucht, das in dem ver- 
wendeten Salze enthalten ist. Hier reduziert sich die Nernst- 
sche Gleichung auf 

0,0576 , p, 
E — — log i^ 

oder, wenn wir die Konzentrationen beider LSsungen mit c^ 

und Cj, die entsprechenden Diasoziationsgrade derselben aber 

mit 4, und j, bezeichnen, 

0,0576 , S.c, 

e — — log ■ -.-■ ■ 

um den Einfluß der Temperatur auf die elektromotorische 
Kraft za ermitteln, wollen wir die Abnahme der Gesamt- 
energie eines Systemes bei einem Vorgange mit ü, die hierbei 
nach außen geleistete Arbeit mit A und die gleichzeitig 
von außen aufgenommene Wärme mit Q bezeichnen. Messen 
wir alle diese Größen in derselben Maßeinheit (etwa in Kalorien 
oder in Joules), so ist 

U-A-Q, 

während nach dem zweiten thermodynaniischen Hauptsatze 

ist. Die Verbindung beider Gleichungen gibt: 

oder 

Da in unserem Falle die pro umgesetztem Grammäquivalent 
nach außen geleistete Arbeit gleich der entwickelten Glektri- 
zitätsmenge ist, wird 
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Ä^eJ 
- 96540 • e, 
and wenn wir statt U die auf 1 GrammäquiTalent bezogene Wärme- 
flotwicklung der Reaktion - setZieo: 

96540«--^ -96540-2'^ 
oder 

B6540H ^ AT 



XV. Kapitel. 



Ableitung der Dissoziatlonsspannuigen fester Verbiiidait$eii 
ans den Gleichgewichten ihrer Reaktionen mit 6asen. 

In vielen Fällen sind die Diesoziationsspamiimgen fester Ver- 
bindungen so auBerordentlicli klein, daß ihre direkte Messung 
ganz nntunlich ^t oder doch wenig Terläßliche Zahlen gibt. 

Um sie auch in solchen P'ällen wenigstens annähernd kennen 
zu lernen, können wir uns der schon mehrfech erwähnten 
Nernst'schen Kahernngsgleichung und der von ihm gegebenen 
Integrationskon staute bedienen. Beziehen wir die Dissoziations- 
gleichungen der betreffenden Oxyde auf 1 Mol frei werdenden 
Sauerstoff, so lautet diese Gleichung: 

worin <% die auf eine solche Menge des dissoziierenden Körpers 
bezogene Wärmetönnng der Zersetzung bedeutet, daß hierbei ge- 
rade 1 Mol des gasförmigen Zersetz ungsproduktes gebildet wird. 
Die folgenden Tabellen geben einige in dieser Weise be- 
rechneten Werte: 
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— 40,2821 

— 40,4781 

— 40,9148 

— 48,0984 

— 41,7181 

— 68,2748 

— 38,0348 

— 11,7881 

soziations 


i 


4 


— 28,0396 

— 28,2248 

— 28,6621 

— 32,4371 

— 29,1646 

— 41,6721 

— 28,8921 

— 6,7084 

spannnng 


1 


^ 1 I 1 M 1 1 i 

1 ||||«||| 


i 


— 16,7864 

— 16,8814 

— 18.0998 
— 18,6898 

— 18,6014 

— 24,7798 

— 14,6598 

— 1,6389 

Hetallox; 


i 


— 12,2314 
— 12,8267 

— 12,5129 

— 14,7329 

— 12,8672 

— 19,9529 

— 11,2788 

— 0,0279 

de") in A 


i 
1 


1" + M 1 1! 11 

^ sssslssi 


— 7,4766 

— 7,6499 

— 7,8964 

— 9,4222 

— 7,9682 

— 18,4821 

— 6,7354 
-)- 2,0161 

n. 


i 


— 5,7992 

— 6,8662 

— 6,9962 

— 7,6602 

— 6,3372 

— 11,2024 

— 6,1822 
+ 2,7488 


i 



T.JQptncT, du ohtin. Olaloligewiiilit. 
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Daß auf diese Weise nur aDuähemde Resultate erhalten 
werden können, ist ohne weiteres zu erwarten; ei^bt sich 
aber aneh unmittelbar auB dem Vergleiche der von Stahl be- 
rechneten mit den von Lewis direkt ermittelten Dissoziations- 
spumnngen des Silberoxydes^): 

DÜHOäationaBpannniig der SUberozyde 

berechnet (Stahl) beobachtet (Lewis) 

300» 8,4 X 10-s at. — 

400» 4,9 X 10-» — 

500" 24,9 — 

575" — 20,5 at 

598° — 32 

600° 360 — 

718" — 207 

Es wird daher vorteilhaft sein, sich eines indirekten W^es 
zn bedienen, indem man die betreffenden Körper mit Gasen 
reagieren läßt und das eintretende Oleichgewicht ermittelt. 
So können wir beispielsweise Eisenoxydul durch Kohlenozyd 
reduzieren. 

FeO + CO = Fe + CO, 

oder Eisen mit Kohlensäure zn Eisenozydul oxydieren: 

Fe + COj = FeO + CO. 
In beiden Fällen wird Kohlensäure und Eohlenozyd gebildet 
werden, und Gleichgewicht wird dann eintreten, wenn die Disso- 
ziationsspannungen von FeO, CO und CO, einander gleich 
geworden sind. 

Leider sind bisher in dieser Beziehung nur recht wenig ein- 
gehende Untersuchungen angestellt worden. Die wichtigsten 
derselben, mit denen wir uns im folgenden beschäftigen wollen, 
sind jene von Baur und Gläßner und die von Schenk über 
die Reduktion von Eisenozydut und Eisenoxyduloxyd. 

1) Kann das Metall Bein Oiyd ICaen, so tritt Oxydation desselben 
auch schon dann ein, wenn der Säuerst oSdxuck noch kleiner ist als die 
Dissoziation Bspannnug des Oxydes. 
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Das Oleiehgewicht zwiscben Feß^, FeO, CO und COj atu- 
lÜerten Banr und Oläßner, indem sie ein Gemeoge ron 
Fe,0^ und FeO einmal mit CO, das andere Mal mit CO, in 
Berührung brachten und stundenlang auf eine bestimmte Tem- 
peratur erhitzten. Die achliefiliche GaszuBammenaetzung and 
die flbrigen Versuchsdaten sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt : 





Daoer der 




Gaezniammen- 


BioMckt 
nu 


ErhitniDg 


Tempe- 
ratur °C 


setiung, 


Toiy, 




stunden 




CO 


CO, 


CO 


14 


600 


60,3 


40,7 


CO 


16 


690 


64,7 


46,3 


00, 


16 


690 


64,6 


36,4 


CO 


34 


690 


68,4 


41,6 


CO 


22 


730 


67,7 


32,3 


CO, 


22 


730 


68,1 


31,9 


CO 


22 


760 


68,4 


31,6 


CO, 


22 


610 


64,9 


36,1 


CO 


23 


420 


66,0 


44,0 


CO 


47 


350 


65,0 


34,4 


CO, 


46 


360 


72,8 


27,2 


00 


63 


360 


64,0 


36,0 


CO 


18 


570 


63,4 


46,6 


CO 


19 


680 


60,6 


89,5 


CO, 


24 


640 


66,6 


44,6 


CO 


21 


630 


57,5 


42,6 


CO, 


17 


690 


65,5 


34,5 


CO, 


17 


670 


67,0 


33,0 


CO, 


24 


410 


68,6 


41,6 


CO 


24 


490 


61,7 


48,8 


00, 


23 


590 


H4 


45,6 


CO, 


4 


950 


77,0 


23,0 


CO, 


16 


850 


73,4 


26,6 


CO 


8 


800 


71,2 


28,8 


CO, 


24 


640 


66,7 


48,8 



Die korrespondierenden Versuche nnter 700** C zeigen zum 
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Teil recht bedeutende AbweichuDgen voneinander, was auf eine 
unvollständige EinsteUnng des Qleicbgewichtes zurückgeführt 
werden bann. Eine Verlängerung der Versuchsdauer mußte 
vermieden werden, weil sonst durch Difiusion von COj Fehler 
verursacht werden. 

Die nächste Versuchsreihe von Banr und Gläßner bezieht 
sich auf das Gleichgewicht zwischen FeO, Fe, CO und COj. 
Sie erhielten hierbei: 



BBcbickt 
mit 


Dwer der 
Erhitzung 
Stunden 


Tempe- 
ratur °C 


Toi'/. 
CO CO, 


CO 


15 


800 


35^ 


64,8 


CO 


18 


530 


29,1 


70,9 


CO 


13 


880 


30,2 


69,9 


CO, 


24 


870 


32,3 


67,7 


CO 


18 


760 


36,9 


63,1 


CO, 


16 


820 


34,7 


66,3 


CO, 


18 


730 


41,1 


68,9 


CO 


18 


630 


34,9 


66,1 


CO, 


17 


630 


41,6 


58,4 


CO 


18 


540 


25,0 


75,0 


CO, 


25 


640 


36,5 


63,6 



Bevor wir auf die Schenk'schen Versuche eingehen, mQssen 
wir noch die Wirkung von Kontaktsubstanzen (Fe, Mn, Ni, Co) 
auf den Zerfall des Kohlenoxydes in Kohlensäure und festen 
Kohlenstoff näher betrachten. Bringen wir Kohlenoxyd mit 
fein verteiltem Nickel bzw. Eisen bei konstant gehaltener 
Temperatur zusammen, so tritt die fragliche Reaktion ein, und 
dementsprechend nimmt der Gasdruck ab. Fig. 48 gibt die 
von Schenk und Zimmermann') in beiden Fällen erhaltene 
Druciabnahme. Der Unterschied in der Wirkung beider Me- 
talle ist ein recht augenfälliger. Beim Nickel kommt die 
Reaktion, wie es ja nach unseren trüberen Betrachtungen zu 
erwarten war, zum Stillstand, wenn das Gleichgewicht zwischen 



1) Bet. d. d. ehem. Ges. 8$, 1S32 (19 
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EoUenstoff und Beinen beiden gasförmigen Oxyden erreicht ist. 
Dementsprechend sinkt der Enddruck nicht unter die EWfte 
jenes Druckes herab, welchen das reine CO ursprünglich besaß. 




so 100 110 iM 330 



3f0 400 4S0 SOG IBna. 



Beim Eisen hingegen sinkt der Druck sehr stark — bis auf 
wenige Prozente des An&ngsdruckes — herab, was nur dadurch 
zu erklären ist, daß die Gase in feste Produkte umgewandelt 
wurden. Tati^ächlich zeigt auch die Untersuchung der Kontakt- 
maase, daß nicht nur fester Kohlenstoff abgeschieden, sondern 
auch Eisen oxydiert wurde. 

Wir stoßen hier auf die überraschende Tatsache, daß ein so 
kräftiges Bednktionsmittel wie Kohlenoxyd hier Eisen oxy- 
diert, und die Verhältnisse scheinen dadurch noch verwickelter 
zu werden, daß die Spaltung des Kohlenoxydes bei anderen 
Anfangsdrucken genau ebenso wie bei Gegenwart von Kobalt 
oder Nickel verläuft. 

,^es Rätsels Lösung ist sofort gegeben, wenn man daran 
denkt, daß bei der Zersetzung des Kohlenmonoxydes Dioxyd 
en^teht, und daß dessen Konzentration unter Umständen so 
weit anwachsen kann, daß das Gleichgewichtsverhältnis der 
beiden Gase mit Eisen und Eisenoxydul überschritten wird. 
Sobald das erfo^t, wird das Metall unter Bildung von Kohlen- 
monoxyd oxydiert, anderseits zerfällt dieses Gas wieder unter 
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Äbseheidoi^ tob Eohlenetoff. Durch das Wechselspiel der bei- 
den Vorgänge, Oxydation des Metalles und Spaltung des Eohlen- 
monoxydes, kann also sowohl der itg. u. 

Kohlenstoff als der Sauerstoff in 
die feste Phase übergehen. Die 
Keaktionsbahn (Fig. 49) ist unter 
diesen Ums^Dden komplizierter 
als die bei der einfachen Spal- 
tung des Eohlenmon Oxydes in 
Gegenwart von Nickel. Nehmen 
wir fllr die Reaktion in Gegen- 
wart von Bisen und von Nickel "L- 
den gleichen Anfangsdruck bei 
gleicher Temperatur an, so fallen 
für beide Fälle die Hyperbelbögen zusammen, bis das Ver- 
hältnis der beiden gasförmigen Oxyde des Kohlenstoffes einen 
Wert erreicht hat, bei welchem Oxydation des Eisens erfolgt. 
Während in Gegenwart von Nickel, welches nicht oxydiert 
wird, die Reaktion läogs der Hyperbel weiter fortschreitet, 
bis die Kurve erreicht ist, welche das Gleichgewicht zwischen 
Kohlenstoff und seinen Oxyden darstellt, erfolgt bei Gegen- 
wart von Eisen eine Brechung der Keaktionsbahn, der Druck 
nimmt stark ab, während die Zusammensetzung des Gases einem 
Verhältnis zustrebt, bei welchem sowohl Gleichgewicht mit 
Kohlenstoff als auch Gleichgewicht mit Eisen und Eisenoxydul 
besteht. Wie wir weiter unten sehen werden, hängt es vou 
der Lage dieses totalen Gleichgewichtes und von dem Änfangs- 
druck des Kohlenosydes ab, ob es zu einer Oxydation des 
Metalles durch das Gas kommt oder ob das Metall vor der 
Oxydation geschätzt bleibt und lediglich als Kontaktmaterial 
die Spaltung des Kohlenoxydes in Kohlendioxyd und festen 
Kohlenstoff auslöst, genau so, wie es Nickel tut." 

Schenk wendete bei seinen Versuchen zwei verschiedene 
Methoden an: Einmal erhitzte er Eisen (und zwar amalga- 
miertes oder mit metallischem Eisen imprägnierten Bimsstein) 
im Kohlenoxydgas. Hierbei wirkt das Metall katalytisch auf 
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die Reaktion 2C0 = C + CO, nnd das CO, oxydiert schließHcli 
da« Eisen nach der Oleichnng Fe + CO, — FeO -f CO. Der 
Geaamt-Gleichgewichtedrock wird gemeasen. Bei der zweiten 
Methode wird FeO mit erhitzt, und der dabei erzielte Druck 
gemessen. Die Theorie der beiden Verfahren ist folgende: Bei 
der omkehrbaren Reaktion ^ 

2C0:iztC + C0, 
tritt Gleichgewicbt ein, wenn htq^ — £ geworden, während für 
die Reaktion 

FeO + CO 5=t Fe + CO, 

beim Gleichgewichte ^ ,- — i? sein muß. Bezeichnen wir den 

Oesamtdrack beider Gase mit P, so ist 

P - [CO] + [CO,], 

;. [CO]' 
'■ P~ [CO] 
und 

[CO] 



^~P — [CO]' 

Da nun in unserem Falle beide Gleichgewichte gleichzeitig 
eingetreten sein mSssen, ist 

(CO]-i 
und 

Da nun sowohl g als i; bei gegebener Temperatur konstante 
Größen sind, muß jeder Temperatur auch ein ganz bestimmter 
Gasdruck (Summe der Partialdrucke von Kohlensäure und 
Kohlenozfd) entsprechen und überdies auch die Zusammen- 
setzung der Gasphase eine ganz bestimmte sein. 

Dies wird an Hand der Fig. 49 noch anaehaulicher. In 
derselben stellt die von links oben nach rechts unten gehende 
kubische Parabel deu geometrischen Ort aller Gleichgewichte 
zwischen Kohlenstoff and seinen Oxyden bei der Temperatur T 
dar, während die punktierte vertikale Gerade die entsprechenden 
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öleichgewichtsbedingungen zwischen dem Metall, seinem Oxyde 
und einem G^emei^e von CO nnd GO, wiedergibt. Durch diese 
Gerade und die Hyperbel wird das Zeiehenfeld in vier durch 
römische Zififem bezeichnete Felder geteilt, in denen sich fol- 
gende Reaktionen abspielen: 

Feld I: 2C0 = C + C0, 

FeO + CO = Fe + CO, 

Feld II: 2C0 = C + C0, 

Fe + CO, = FeO + 00 

Feld III: C + C0,-2C0 

Fe + CO, - FeO + CO 

Feld IV: C + CO, -2C0 

FeO + CO = Fe + CO,. 

Also nur in den Feldern / und JV wird das FeO zu Metall 
reduziert, und zwar kann die Reduktion in beiden Fällen durch 
CO aber nur im Felde IV durch festen Kohlenstoff erfolgen. 

In den Feldern II und III ändet umgekehrt Oxydation des 
Fe zu FeO statt; während aber in i7 Kohlenstoff und FeO neben- 
einander existenzfähig sind, verschwindet in III der Kohlen- 
stoff allmählich, ohne daß FeO dadurch angegriffen würde. 

Solange die festen Phasen Fe, FeO und C zugegen sind, 
wird eich die Zusammensetzung des Systems immer mehr jenen 
des totalen Gleichgewichtes, also dem Schnittpunkte der Verti- 
kalen mit der kubischen Parabel nähern. Der Weg, auf welchem 
dies erfolgt, hängt von dem Aofangsdruck des reinen CO ab, 
von dem wir uns den Torgang ausgehend denken, denn nur 
hiervon hängt es ah, ob die hyperbolische Reaktionsbahn die 
kubische Kurve oberhalb oder unterhalb des Schnittpunktes der 
letzteren mit der Vertikalen schneidet. In ersterem Falle trifft 
unsere Reaktionsbahn zuerst auf die Vertikale und gelangt so 
in das Feld II, in welchem Oxydation des Metalles erfolgt; an 
dieser Stelle muß sie daher eine Brechung erleiden. Im zweiten 
Falle trifft sie zuerst auf die kubische Kurve und mit Ein- 
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stellang des eiofaclieii KohlenstoffgleicIigewichteB kommt die 
Reaktion zum Stilletaad, da ja eine Oxydation dee Metalles 
soffold im Felde III wie IV unmöglich ist. 

Jener Aufangsdruck des CO, bei welchem die Reaktionsbahn 
durch den Schnittpunkt zwischen kubischer Parabel und der 
Vertikalen geht, laßt sich leicht berechnen, da nach früherem 
fVa die hyperbolische Reaktionebahn die Oleichnng 

Po = (2-a:)P 

gilt, während die Ordinaten des totalen Gleichgewichtes dnrcb 



1 + 1 
gegeben sind. Somit erhalten wir für den &^lichen Anfaugs- 
druck : 

1* 

Ist daher der Änfangsdmck des reinen CO größer als dieser 
Wert, so wird das Metall schließlich selbst oxydiert, während 
es anderenfalls nur als Kontaktsubstanz wirkt. 

Die äleichgewichtsbedingungen sind natürlich von der Natur 
des Metalles und von der Art des vorhandenen EohlenstofTes, 
aber auch von der Temperatur abhängig. 

Betrachten wir zunächst bei konstanter Temperatur und der- 
selben KohlenstofFmodifikation, den Einfluß der Natur des 
Metalles. Wirkt auf ein Metalloxyd M^O Koblenoxydgas ein, 
BO entsteht, wenn die Reduktion zu Metall erfolgt, 

Mß + CO - a;JM + CO», 
wobei, wie erwähnt, ^- = fqq^ = i) eine nur von der Natur 
abhängige Konstante ist. 
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Anderseil» stellt • sich aber zwischen C, COg und CO das 
Gleichgewicht 

2C0-C0j + C, 

ein, für welches rcoT "~ P — rCOI ~" ^ gleichfalls nur yod der 
Temperatur abhängt. 

Nun ist rQQ^' = p_rnoi = 1 ^^ Gleichung einer geraden 
Linie,welche(Fig,50) iqq^ Fig. so. 

durch den Anfai^s- 
punkt des Koordina- 
tensystems geht und 
den geometrischen 
Ort aller Gt^systeme, 
die mit dem Metalle 
ilf und seinem Oxyde 
M^O im Gleichge- 
wichte stehen. Diese 
Gerade OÄ schließt 
mit der Äbszissen- 
achse den Winkel <p 
ein, für welchen die 
Gleichung gilt: g P=[CO] + fCO,] 



tgg>. 



_ [coi [C0]_ 



[CO] + [CO,] 



1 + 1 



Da aber tg^ und <p mit tj wachsen, stellt ^ ebenso wie i} ein 
MaB für die Oxydierbarkeit des betreffenden Metaües dar. Je 
edler daher ein Metall ist, desto kleiner wird tj und damit 
auch q> werden. 

Hier muß übrigens noch darauf hingewiesen werden, daß tgtp 
in keinem Falle größer als 1 werden kann, weil ja der Partial- 
dnick des Kohlenozydes stets kleiner sein muß als der Gesamt- 
drnck [CO] + [CO^]. Dementsprechend kann der schraffierte 
Kaum unseres Diagrammes nicht realisiert werden. 
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Betrachten wir nun, gleichfalls bei koiiBtonter Temperatur, 
dasselbe Metall in Beinern Verhalten gegen vencbiedene Eohlen- 
Btoffformeo, so wird der Gleicbgewichtsdrnck bei jener Kohlen- 



Btofiiuodifikation am größten aein, bei welcher ^• 



(CO)' 



größten iet. Dementsprechend wird der amorphen Kohle ein. 
größerer Gleichgewiebtadruck mkommen, als dem Graphit^ 
denn nach der Gleichung 

ist dieser Gleichgewichtsdmck für verschiedene KohlenstoET- 
formen den Werten von J proportional. 

Die folgende Zasammenstellnng gibt die Ton Schenk und 
Heller, sowie von Schenk, Semiller und Falke erhaltenen 
YersuchsergebDisse, wozu zu bemerken ist, daß die Ändenmg 
der EohlenstoSTonn nur eine Verschiebung des Gesamtdnickee, 
aber nicht eine Änderung der Gaszasammensetzung bedingt 



a) Eisen, E 


iseno 


lydu 


und Kohlenstoff 














ZaBBmmeii 










Drack in 


setzoDg der 


Be- 
obachter 


Ferte Phase 


* 'C 


T 






Oasphaae 




mm 


Bi 


C0% 


co,% 






166 


T2S 


27 


0,08668 


_ 


_ 


i 




610 


78S 


43 


0,06668 


— 


— 


ö 




688 


811 


81 


0,10668 


— 


— 


1 


, 


662 


B2fi 


180 


0,17106 


58,7 


46,8 






66Ö 


829 


187 


0,18036 


58,4 


46,6 


-ä 




661 


8S4 


142 


0,18684 


53,6 


46,4 


'*. gr 




6e! 


836 


177 


0,23289 


— 


_ 


o o 


Fe, FeO, C 


686 


869 


266 


0,86000 


_ 


_ 


TT"- 


(amorph an« CO) 


696 


869 


291 


0,88947 


56,6 


44,5 


^ i 




816 


889 


401 


0,62768 


— 


_ 


a "!- 




619 


892 


411 


0,64078 


66,8 


43,2 


|s 




629 


902 


469 


0,61447 




^ 


•a 




643 


916 


661 


0,78816 




— 


§ 




661 


924 


671 


0,76182 


67,9 


42,1 


M 




■662 


BS6 


662 


0,87105 


68,4 


41,6 


• 




|670 


«48 


868 


1,12896 






M 
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a) Eisen, Eisenoxydal und Kohlenstoff: 





















Druck in 


Betzong det 


Be- 
obachter 










Gaaphue 




ima 


Bt. 


co% 


co,% 






406 


661 


6,6 


0,00787 


- 


— 


5^ 




i65 


738 


10,4 


0,01868 


— 


_ 


H^ 


Fe, FeO, 


680 


883 


161,7 


0,21276 


— 


_ 


ZnckeitoUe 


590 


86S 


314,6 


0,41882 


_ 


_ 


.•'• 




627 


900 


646,8 


0,71947 


— 


— 


n^ 




öia 


922 


750,1 


0,98697 


— 


— 




600 


773 


12,S 


0,01618 


_ 


- 


'■? 




636 


809 


27,3 


0,08692 


— 


— 


Sä 




Ö60 


823 


86,8 


0,04842 


— 


— 


>^,- 




667 


840 


49,2 


0,06474 


— 


— 




Fe, FoO. 
Giaphit 


668 


866 


59,8 


0,07803 


— 


— 


^ " 


6oa 


882 


77,6 


0,10197 


— 


— 


£S 


660 


S33 


129 


0,18974 


G9,6 


40,4 


'S s 




665 


938 


167 


0,20668 


_ 


— 






700 


973 


306 


0,40263 


60,4 


39.6 


•So 




732 


1006 


4S2 


0,60789 


_ 


— 


^■S 




756 


1028 


574 


0,76626 


- 


- 


m -d 



b) Eisenoxydal, Eisenoxydnloxjd und Eolilenstoff: 





CC 


T 


Druck des GasBB in 






mm 


at. 




Fe.O„ FoO. C 


626 
686 
551 

660 


801 
808 
824 
83S 


121 

■ 129 

etw» 175 

803 


0,15921 
0,16974 

0,28026 
0,89868 


Schenk 
und 

Falcke 




668 


841 


etwa 430 


0,66679 


(I.e.) 




581 


864 


699 


0,91974 
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c) Eiseakarbid, Eisenoxydnl und Eohle (amorph). 





fC 


T 


Druck in 


Hetiung 


und 




mm 1 at. 


C0% 


CO, % 


Anmeikaiig 




168 


741 


10,8 


0,01866 


_ 








640 


818 


80,0 


0,03947 


— 


— 


Schenk, 
Heller, 
Semiller 




600 


878 


66,0 


0,08668 


_ 


— 




684 


907 


82,9 


0,10908 


— 


— 


imd 




672 


94G 


181 


0,17237 


86,0 


14,0 


Falcke 




691 


964 


196 


0,26668 


_ 


„ 






7S2 


996 


298 


0,89211 


87,6 


12,6 






734 


1007 


841 


0,44868 1 


88,0 


1!,0 


heit fou 
Uiich- 




786 


1008 


844 


0,46268 • 


88,8 


11,7 




774 


1047 


668 


0,73047 ' 


89,6 


10,6 


kriBtallen 




779 


106S 


667 


0,86447 


— 


— 





Das Eiseakarbid ist denmacli leichter oxydierbar als das 
Metall selbst. 

Die Beobachtungsreihen Ton Baur und Glaßner einerseits 
und TOD Schenk and seinen Mitarbeitern anderseits lassen sich 
miteinander nicht in Einklang bringen, was wohl auf eine teil- 
weise Karburierung des Eisens zarÜckzufQbren sein wird, die 
bei Baar und äläßner bei höheren Tempersturen eingetreten 
Bein dürfte. Wir benutzen daher im folgenden die Schenk'schen 
Zahlen : 

a) Dissoziation von FeO 

Wenn Fe und FeO mit CO und CO, im Gleichgewichte 
stehen, so können wir hierfür die Reaktionsgleichung 

Fe + CO, iz^ FeO + CO 
aufstellen, d. h. Gleichgewicht wird dann eintreten, wenn der 
SauerstoffdisBOziatioDsdruck von 

CO, - CO + i(Os) 

ebenso groß geworden ist wie jener von 

FeO = Fe + i(0,). 
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Für eratere fandeo wir im XIII, Kapitel die Gleichung: 
log [0,] ^^^ + 2,442 log T - 0,00074 T + 2,6032 

- 0,00074 r+ 2,6032 
-21ogi), 
während wir aus der Torstehetideii Tabelle a für das bei Gegen- 
wart von amorphem Kohlenstoff erhaltene Gleichgewicht mit 
Fe und FeO finden: 

T P C0% C0,7„ 7j \ogJi 



0,17105 


63,7 


46,3 


1,160 


0,0646 


0,18026 


63,4 


46,6 


1,146 


0,0692 


0,18684 


63,6 


46,4 


1,156 


0,0626 


0,88947 


66,6 


44,5 


1,247 


0,0969 


0,54078 


56,8 


48,2 


1,815 


0,1189 


0,75132 


57,9 


42,1 


1,376 


0,1383 


0,87105 


68,4 


41,6 


1,404 


0,1474 



Nan ergibt sich aus obiger Gleichung für die DisBoziationB- 
spanntmg der CO,: 

1' log[0,] + 21oB1 !l»gil log[0,] [0,J 

- 26,7810 - 0,2190 - 27 2,19 x lO"» 

-26,6956-0,4044-27 4,04x10"" 

-26,3864-0,6136-27 6,14 xlO-" 

-25,0114-0,9886-26 9,89x10-" 

-24,1701-0,8299-25 8,80 xlO"» 

924 -22,7729 0,2766 -28,0496-0,9606-24 9,51x10-» 

936 -22,3929 0,2948 -22,6877-0,8123-23 3,12x10-" 

In gleicher Weise haben wir für dasselbe Gleichgewicht bei 
Gegenwart yon Graphit: 



826 


-26,6520 


0,1290 


829 


- 26,4772 


0,1184 


834 


-26,2612 


0,1262 


869 


- 24,8196 


0,1918 


892 


-28,9323 


0,2378 



T 


P 


CO'/. 


00,7. 


V 


log. 


933 


0,16974 


59,6 


40,4 


1,476 


0,1688 


978 


0,40263 


60,4 


39,6 


1,526 


0,1833 
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nnd weiter 



T log[0,H-8log^ alogil 
»33 -22,4410 0,3376 
978 -21,1494 0,3366 



lo«[0.] [0,] 

- 22,7786 - 0,2214 - 23 3,45 x 10"" 
-21,5160-0,8506-22 9,30x10-» 



Die beiden Werte fSr 933 mid 935" absolat liegen einander 
genfigend nahe, um Übereinstimmung beider Zahlenreihen an- 
nehmen zu lassen. 

Benutzt man die Nernst'sche Naherungsgleichung: 



log [0,1 . 



- + 1,75 log 2"+ 2,8, 



i»e[0,] 

ans den Vei- 

SDchadsiteii 



80 erhält man folgende Werte: 

log[0.] 
2< ^erDBt'Bche 

N&heniDgs- 
gleichiiDg) 

825 - 26,9470 

829 - 26,7751 

834 - 26,6627 

869 - 25,1430 - 26,0114 

892 - 24,2700 - 24,1701 

924 - 23,1269 - 23,0495 

933 - 22,8214 - 22,7786 

935 - 22,7619 - 22,6877 

973 - 21,6229 - 21,6160 



0,1660 
0,1796 
0,1768 
0,1316 
0,0999 
0,0774 
0,0428 
0,0642 
0,0069 



Die Abweichungen lassen sich sehr gut als gerade Lüiiec 
Ton der Form 

^-0,00111(980-7) 
-1,088-0,001112' 
darBtellen, so daß wir zu der korrigierten Gleichung 

log[.0,] - - -p^ + 1,75 logT- 0,00111 r+ 3,888 
gelangen, welche folgende Werte gibt; 
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los (0,1 ■ 


loslO,] 






berechnet 


aus den Daten 




826 


- 26,7748 


-26,7810 


- 0,0062 


829 


- 26,6073 


- 26,6966 


+ 0,0117 


834 


- 26,4004 


- 26,3864 


+ 0,0140 


869 


- 25,0196 


- 26,0114 


+ 0,0082 


892 


- 24,1721 


- 24,1701 


+ 0,0020 


924 


- 23,0646 


- 23,0496 


+ 0,0150 


933 


- 22,7690 


- 22,7786 


-0,0096 


936 


- 22,7018 


- 22,6877 


+ 0,0141 


973 


- 21,5149 


- 21,6160 


-0,0011 



Hieraus ergeben eich schließlich folgende Werte für dea 
Logarithmus der Dissoziationsspaunung des FeO: 



600 
800 
1000 
1200 
1400 
160O ■ 
1800 
2000 
2200. 
2400 



1«B[0,] 

- 39,8361 - 0,1639 — 40 

- 27,8696 - 0,1404 - 28 

- 20,7240 - 0,2760 - 21 

- 16,0164 - 0,9846 - 17 

- 12,6974 - 0,8026 - 13 
-10,2608-0,7492-11 

- 8,8865-0,6136- 9 

- 6,9312 - 0,0688 - 7 

- 5,7789 - 0,2261 - 6 

- 4,8730-0,1170- 6 



[o,] 
1,468 X lO-o 
1,404 X 10-"» 
2,760 X 10-» 
9,846 X 10-" 
2,007 X 10-" 
7,492x10-" 
6,136 X 10-" 
0,688 X 10-« 
2,261 X 10-' 
1,170 X 10-" 



Da bei deu Beobachtungen Ton Baur und 61ä£ner wahr- 
scheinlich eine Kohluug des Eisens stattgefunden hat, lassen 
wir dieselben unberücksichtigt. 

Wie vorstehende Zahlen lehren, bleibt die Diesoziations- 
spanuung sowie i] des FeO ungeändert, gleichgültig, welche 
Kolllenstoffform im System neben FeO und Fe zugegen ist. 
Hiogegen ändern sich in diesen Systemen mit der Art des 
vorhandenen Kohlenstoffes die Partialdrucke und die Werte von 



t- 



- Lq^j ■ Da letztere die GFIeichgewichtsbonstanten für die 
Reaktion 2 CO — CO, + C darstellen, könn^ wir vorstehende 

T. JRptiiBi, du oham. OlalohgawtoIiL 19 
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Daten dazu beantzen, um dieBes Qleicbgewicbt für Terschiedene 
Kohlen Btofformen zu studieren. 
Aus 

folgt nsmlicli: 



aod wir finden daher: 



[CO]- 
- [CO,] 



1 + ,' 



a) fOr da« System Fe + FeO + amorphem C (ans CO) 



936 



0,17106 
0,180S6 
0,18684 
0,389« 
0,64078 
0,76132 
0,87106 



1,16982 
1,14692 
1,16617 
1,24719 
1,31481 
1,37629 
1,40385 



0,1066 
0,1103 
0,1167 



0,4039 



0,7141 



logS 

0,0273 - 1 0,9727 

0,0426 - 1 _ - 0,9574 

0,0683 - 1 0,9367 

0,4307 - 1 0,6693 

0,6063 - 1 0,3937 

0,7769 - 1 0,2231 

0,8638 - 1 0,1462 



h) för das System Fe -f- FeO + Graphit: 

T P V C lo8£ 

933 0,16974 1,47426 0,1491 0,1736-1 0,8266 

973 0,40263 1,62626 0,3709 0,5693-1 0,4307 

Berechnen wir die Werte Ton log£ hingegen nach der im 
Kapitel XIU gegebenen Gleichung 

log£. 
80 erhalten wir: 



T 


löge 


Differenzg egen obige 
Werte 


626 


- 1,8856 


+ 0,8939 


829 


— 1,8124 


+ 0,8660 


881 


— 1,7464 


+ 0,8097 


869 


— 1,3006 


+ 0,7868 


892 


— 1.0840 


+ 0,6408 


9S1 


— 0,6774 


+ 0,464S 


gS6 


— 0,6600 


+ 0,4188 


933 


— 0,5811 


— 0,2464 


078 


— 0,3002 


— 0,3806 
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Erstere Reite von Differenzen läfit sich wieder duroli eine. 
Gerade 

4,23504 - 0,00408 T 
ausdrücken, so daß wir zu der Oleichung 

log g -?2^ _ 1,88 log T - 0,0030 T + 17,915 

k&mea. 

Wir erhaltea so folgeade Vergleichswerte: 





logt 


^ gegen die 


T 




früieren Werte 


825 


- 0,9966 


+ 0,0239 


829 


- 0,9591 


+ 0,0023 


834 


- 0,9141 


- 0,0226 


869 


- 0,6162 


+ 0,0469 


892 


- 0,4384 


+ 0,0447 


924 


- 0,2124 


- 0,0107 


936 


- 0,1398 


-0,0064 



Für dasselbe Gleichgewicht bei Gegenwart Ton Graphit 
wttrden die beiden Torliegeoden Daten nicht hinreichen, um 
eine einigermaßen verläßliche Korrektur der zuerst benutzten 
Gleicht!!^ abzuleiten. 

Mit Hilfe unserer korrigierten Gleichung erhalten wir schUeß- 
lich folgende Werte: 



T 


log£ 


i 


600 


- 4,1702 . 


- 0,8298 - 5 


0,0* 7813 


800 


- 1,2396 . 


. 0,7606 - 2 


0,0 5761 


1000 


+ 0,2377 




1,729 


1200 


+ 0,9960 




9,886 


1400 


+ 1,3461 




22,14 


1600 


+ 1,4430 




27,32 


1800 


+ 1,3743 




23,68 


2000 


+ 1,1904 




16,50 


2200 


+ 0,9234 




8,383 


2400 


+ 0,6294 




4,260 
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Addieren wir zu der Gleichung: 
CO + O-CO, .; logÄi-log[CO,]-log[CO]-ilog[0,] 
CO-C + 0; logZ; = ilogLO,]-log[CO], 
80 erhalten wir die Keaktion^leichnng: 
2CO = CO, + C;logÄ:-logZ,+logZ,-log[CO,l-2iog[CO] 
oder 

log^ = log£:-logÄ',. 

Nnn fanden wir oben fDr den Zerfall des Eohlenozjdea in 
EohlenBäure and amorphe Kohle 

log JT- ^^ + 1,88 log T + 0,0030 T - 17,915, 

während wir oach Kapitel XIII für die Dissoziation der Kohlen- 
säure erhielten: 

log K^ - i^-^ - 1,221 log T + 0,00037 T - 1^16. 
Somit ergibt sich 
logJC, - ilog[0,] - log [CO] -logE- log JE, 



vnä 

l»g [0,] IM^iH -1- 6,202 log T + 0,00626 T - 

+ 2 log [CO]. 

Wir gelangen so zu folgenden DiBSOziationBflpannnngen 
(Fig. 51): 



T log [0,]- 2 log [CO] 
600 - 31,8949 

800 - 26,3046 

1000 - 20,7933 

1200 - 17,3425 

140O - 14,5167 



T log [0,]-! log [00] 
1600 - 12,0842 

1800 - 9,9206 

20OO - 7,9601 

2200 - 6,1216 

2400 - 4,6168 



Würde bei der Dissoziation des Kohlenoxydee der Kohlen- 
stoff statt amorph in einer anderon Form abgeschieden werden, 
so erhielte man natdrUch andere Dissoziationsspannnngen. 
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tOO SOO 1000 1300 1400 1600 ISOO 2000 2100 
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«[CO]' 

Ea maß liier darauf auimerkssm gemacht werden, daB beim 
Gleichgewichte 2 CO = CO, + C offenbar die Dissoziations- 
spannung der Kohlensäure 

CO, = CO + 
ebenso groß aein muß, wie jene des Eohlenoxydes 
CO = C + 0, 
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während bei der Reaktion 

Fe + CO, - FeO + CO 
die DiesoziationsE^anDnng der Kohlensäure jener dee FeO gleich 
sein muit. 

Etiras verwickelter werden die Yerhältniaae dort, wo Eisen 
daroh Eohlenoxyd oxydiert wird: 

Fe + CO - FeO + C, 
indem in diesem Falle gleichzeitig noch die Reaktion 

2C0-C0, + C 
eintreten muß. Da wir letztere Reaktion in die beiden Teil- 
reaktionsn 

CO - C + 
und 

CO + - CO, 

zerlegen können, mflssen hier die Dissoziationsspannungen Ton 
FeO — Fe + 0, Ton CO — C + und von CO, — CO + 
gleich werden. 

Kach diesen Betracbtui^en können wir uns zn den Gleich- 
gewichten zwiscben FeO, Eisenkarbid, Kohlenoxyd nnd Kohlen- 
säure wenden. Dieses Oleichgewicht ist dnrcfa die Reaktions- 
gleichung 

3FeO -F5C0:irtFe,C -|- 4C0, 

fixiert, während sich die Gleichung 

3Fe-|-2C0^Fe,C + C0, 
auf die Bildung von Eisenkarbid aus Eisen und Kohlenoxyd 
bezieht. 

Die Differenz dieser beiden Gleichungen gibt wieder 

3 (FeO + CO) = 3(F6 -f- CO,). 
Die erste dieser drei Gleichungen können wir nun in die 
Teilreaktionen 

3FeO = 3Pe-|-f(0,), 

2 CO - CO, -}- C, 

3 CO -1-1(0,) -3 CO, 
und in die feste Reaktion 
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3Fe + C = FejC 
zerl^etL "Überdies zerfällt nacli frttherem auch die Keaktion 
200 — CO, + C in die beiden Teilreaktionen: 

CO - C + 
und 

CO + O-CO,, 

80 daß wir schließlich auf das gleichzeit^ Eintreten folgender 
Reaktionen hingewiesen sind: 

3FeO = 3Fe + |(0,) 

CO - C + i(0,) 
4C0 + 2Oj-4C0j 
3Fe + C-Fe,C; 

der ereteren Gleichnng entspricht die Diseoziationsspannnng des 
FeO, die ja in allen Fällen gleich bleiben muß. Wir können 
unsere Gleichung aber auch zerlegen in: 

3FeO + SCO - 3Fe + 3C0„ 

SCO = CO, + C 
und 

3Fe + C = Fe8C. 

Ffir die erste dieser Gleichungen wissen wir, daß die Disao- 
ziationsspaunung desFeO gleich jener der Reaktion C0j=C04-0 
sein muß. Von der zweiten der obigen Gleichungen ist uns 
nach froherem bekannt, daß die Diseoziationsapannmig ihrer 
Teilreaktion CO = + von der Natur des in Reaktion 
tretenden Kohlenstoffes abhängen wird, und wir haben den 
Fall, daß dies amorpher Kohlenstoff sei, oben aasfQhrlich be- 
handelt. Da wir mit einem an Eisen gebundenen Kohlenstoff 
zu tun haben, werden die GleichgewichtsTerbältnisse offenbar 
andere sein müssen wie bei Anwesenheit von amorphem 
Kohlenstoff. 

Wir verfahren wieder so wie froher und benutzen die Sehen k- 
schen Daten: 
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T 


CO»/, 


C0,% 


T 


CO 7. 


co,% 


946 


86,0 


14,0 


1008 


88,3 


11,7 


995 

007 


87,6 
88,0 


12,6 
12,0 


1047 


89,5 


10,5 



Für die Dissoziatioiuspannniig der CO, finden wir mittels 
der Gleichong: 

+ 2,6032 -2 log .El 
folgende Werte: ICO,] 



■..I0.1 + u^räj.,^g^ 



1007 
1008 
lOIT 



- 82,76!7 

- 20,16SI 
-80,1112 

- 20,0816 

- 18,9800 



1,6708 
1,8008 
1,7806 
1,766« 
1,8612 



log[0.] 



~ 3«,S!96 

— 88,1588 

— 81,9818 

— 81,8461 

— 80,8412 



Die Gleicliung fflr die Dissoziation des Kohlenoxides unter 
gleichzeitiger Bildui^ Ton Eieenkarbid können wir aber aach 
sehreiben: 

2C0 + 3Fe=Fe,C + C0,. 

Ziehen wir hiervon die Gleichung 

CO + - CO, 
ab, 80 erhalten wir: 

C0 + 3Fe-Fe,C + 0, 

und aus dieser ergibt sich für die DissoziationBspaDnung des 
CO unter den erwähnten Bedingungen: 

log [0,] — 2 log [CO] = const. 

Wir finden so für die Konstante folgende Werte'): 

1) Der Partialdrack des EohlenoiydeB [CO] = — -föo °' ^^'^■' ^ '^*'' 
Oeaamtdrack von CO und CO, bedeutet. Die betreffenden Daten «ind 
folgende : 
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I log [0,]- 2 log [CO] 

946 - 24,3296 + 3,6624 20,6771 

996 - 22,1686 + 2,9292 19,2294 

1007 - 21,9818 + 2,8068 19,1760 

1008 - 21,8461 + 2,7966 19,0486 

1047 -20,8412 + 2,3586 18,4826 

um fllr die Eeaktion 00 + 3 F« - Fe,C + ^{0,) zu em«p 
Oleichung zu gelaugeu, welcbe die Berechnung des DissoziationB- 
drackes fQr beliebige Temperaturen gestattet, können wir wieder 
Ton der Kernst'Bchen Käbemngagleicliung 



log 



[W j;5lT + l>51ogT+con.t, 



ausgehen and auf Gnmd der Abweidmngen zwischen den berech- 
neten und den beobachteten Werten nachträglich ein Korrektions- 
glied anbringen. Hierbei stoßen wir jedoch auf eine Schwierig- 
keit, indem uns zwar die Bildungswärme des CO aus amorphem 
Eoklenatofif und Sauerstoff bekannt ist, während uns jedoch 
über jene des Eiaenkarbides aus Eisen und amorphem Kohlen- 
stoff verläßliche Angaben fehlen. Überdies haben wir es bei 
ober TOO'' G liegenden Temperaturen nicht mit reinem Eisen- 
karbid, sondern mit einer Lösung desselben in festem Eisen 
zu tun, und auch hier fehlen die Angaben über die Lösungs- 
wänne. Es bleibt uns daher nichts anderes übrig, als hier 
von der Aufstellung einer Gleichung abzusehen und uns mit 
der graphischen Darstellung der einschlägigen Verhältnisse in 
Diagrammen zu begnUgen (Fig. 51). 

Wie aus unseren früheren Betrachtungen herroi^eht, kann 
zwischen fester Kofale und einem Gemenge ron CO und CO, 



CO 7, 



[CO] 



log [CO] 



94& 


0,17237 


86,0 


0,148S4 


0,1788 


»96 


0,30211 


87,6 


0,84310 


0,6364 


1007 


0,44386 


88,0 


0,S9600 


0,6068 


1006 


0,462es 


88,B 


0,39967 


0,6017 


1047 


0,73947 


89,5 


0.66188 


0,8207 
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ebenso wie zwischen EiBenkarbid und diesem Gasgemenge nur 
bei einem ganz bestimmten Gesamtdmcke Ton CO und COj 
Gleichgewicht eintreten. Wir können somit anch diesen Ge- 
somtdrock znm Stadium der Gleichgewichtsrerhältnisse henm- 
KielieD und bekommen so fOr das Gleichgewicht zwischen CO, 




1000 1300 14O0 



CO, und verschiedenen EohleDstoffoTmen, bzw. Eisenkarbid die 
in Fig. 52 gegebenen Dit^ramme. 
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Die ReduktioB der Mat^^oxyde mit G und CO gibt niemals 
reines Metall, sondern immer ein Karbid, ein Verhalten, das 
bei Eisen nur bei töheren Gasdracken eintritt Hierbei nehmen 

CO rcoi' — ^ 

die VerlüUtnisse ■^- = ■rj und fqoi "" ^ g^öß^™ Werte an als 

beim Eisen, während die Gleichgewichtsdracke beträchtlich 
kleiner werden. Das zeigt sich natürlich auch bei der Ein- 
wirkung von Koblenozyd auf Mischkristalle von Elsen und 
Mangan bzw. von Eisen- und Mangancementit. Schenk und 
Semitler benutzten zu diesen Untersuchungen fönende drei 
Hetallproben: 



I 



m 



Mn 0,9{ 



4,01 
93,0 



2,15 



Sie erhielten mit diesen Präparate! 
drucke: 



folgende Gleichgewicht- 



I 


. 


m 


T 


Dmck At. 


L_2_ 


Druck At. 


T 


Drack At 


902 


0,03681 


— ■ — - 








96! 


0,06896 










1003 


0,11816 










1021 


0,13289 










1093 


0,28684 










1122 


0,28658 


1126 


0,02237 






116S 


046981 


— 


— 






1178 


0,52106 


1184 


0,03684 


1216 


0,01973 


1211 


0,81184 


~ 


_ 


1229 


0,02682 


188S 


1,00627 


12S8 


0,08063 


1264 


0,02632 






1288 


0,09787 


1304 


0,04474 






1861 


0,21816 


1369 


0,08168 






— 


— 


186S 


0,08947 






)S76 


0,22868 


1383 


0,12682 



Vorstehende Daten sind gleichfalls in Fig. 52 Terzeicbnet. 
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b) Disaoziation tos Eisenoxydnloxyd. 

Die Schenk'Bchen Angaben beziehen Bieb auf das Qleich- 
gewicbt zwischen Fe,0^, FeO und amorphem Kohlenstoff. 

Da wir fOr das Gleichgewicht zwischen amorpher Kohle, 
CO und CO, froher die Gleichung 



fanden, können wir die den Schenk'schen Beobachtungen ent- 
sprechenden Werte von log i berechnen. Wir finden ao folgende 
Werte: 



T 


lo«£ 


£ 


eoi 


1 -1,8894 


0.06867 


808 


1 — 1,1685 


o.ossse 


824 


: — 1,0066 


0,098G1 


8SS 


— 0,»388 


0,11M 


811 


— 0,8686 


0,1401 


861 


— 0,7406 


0,1817 



^ CO, 2 p =t K Vs p^ "'" p ' 
wodurch wir erhalten: 



T 


Pin At. 


1 


logtj 


801 


0,16921 


1,0066 


0,0028 


808 


0,16974 


1,0786 


0,0SB2 


824 


0,28026 


1,1159 


0,0476 


883 


0,39868 


0,8668 


0.9374 — 1 = — 0,0626 


841 


0,66679 


0,7594 


0,8806 — 1 — - 0,1196 


864 


0,91974 


0,6629 


0,8148- 1=. — 0,1862 



Vei^leicben wir damit die Daten von Baur und Glä&ner, 
so finden wir freilieb nur eine annähernde Übereinstimmung, 
was wohl darauf zurfickzufUhren sein dürfte, daß in letzterem 
Falle nicht immer das Gleichgewicht erhalten worden war 
Letztere Beobachtungen geben folgende Wette: 
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t 


T 


CO 7. 


CO, % 


1 


860 


628 


66,0 


84,4 


1,88963 




„ 


72,8 


27,2 


2,67647 


„ 




64,0 


86,0 


1,77778 


ilO 


6gS 


68,6 


41,6 


1,40964 


420 


693 


68,0 


44,0 


1,«878 


190 


768 


61,7 


48,8 


1,07039 


640 


818 


66,6 


44,6 


1,84719 


„ 


„ 


66,7 


48,3 


1,80947 


fiTO 


843 


63,4 


46,6 


1,14592 


690 


868 


64,7 


46,8 


1.20761 


„ 


„ 


64,6 


85,4 


1,82486 


„ 


„ 


63,4 


41,6 


1,40886 


„ 


„ 


64,4 


46.6 


1,19298 


600 


873 


60,8 


40,7 


1,83687 


610 


888 


64,9 


86,1 


1,84900 


680 


908 


67,5 


4!,6 


1,86294 


670 


943 


67,0 


88,0 


2,08030 


680 


963 


60,5 


89,6 


1,68166 


690 


668 


66,6 


84,5 


1,89856 


7S0 


lOOS 


67,7 


32,8 


2,09697 


„ 




68,1 


31,9 


2,18480 


760 


1088 


68,4 


31,6 


2,16456 


800 


1078 


71,2 


28,8 


2,47222 


860 


1128 


78,4 


26,6 


2,76940 


SSO 


1223 


77,0 


28,0 


8,84763 



Wir wollen daher in der Folge nar die Schenk'Bclieii An- 
gaben benutzen. 



ergibt sich 



CO.o4 = J2L. 
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Wir finden so: 



T 


^cov. 


co.y. 


801 


i 60,16 


19.84 


808 


61,89 


48.11 


881 


63,74 


17.!« 


898 


16,40 


68.60 


811 


41,16 


66.84 


864 


39,60 


60,60 



I die Partisldrucke: 



T 


[COl in AI. 


[CO,] in At 


801 


0,07986 


0,07986 


808 


0,08808 


0,08166 


881 


O.ISIU 


0,10898 


83S 


0,18*89 


0,21869 


811 


0,34119 


0,88160 


861 


0,86410 


0,66644 



Mit Zugrandelegang der CO, -Dissoziation erhalten wir: 
log [0,] ~ "•- + 2,442 log T - 0,00074 T + 2,6032 



T 


logrCl-SlagE^^^j- 


log[0.] 


801 


- 87,7871 


— 87.7480 


908 


— 27,4141 


— 27,1799 


8» 


— 26,6962 


— 26,7918 


88S 


— 28.8041 


— 26,1798 


841 


— 26,9630 


— 25.7288 


861 


— 26,4023 


— 26,0097 



Hätten wir der Bereclinaiig den Zerfall des Eohlenoiydes 
in SanerBtoff tmd amorpher Kohle zugrunde gelegt, so wäre 
die Gleichung: . 

log [Oj] ^ - 33,2268 - -^^^ + 0,005 7+ 6,202 logT 
+ 2 log [CO] 
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zu benutzen, wodurch wir ganz ähnliche Werte erhalten: 



r 


log [0.1-2 log [CO] 


logtO.J 


801 


— 26,4870 


— 27,8824 


606 


— 26,8048 


- 27,4160 


624 


— 24,8fl8S 


- 26,7296 


833 


— 24,6732 


- 26,1888 


811 


- 24,4766 


— 26,7012 


864 


— 24,1681 


— 36,0649 



unter Benutzung der Nernafscben Näherungsgleichung: 
log [0,] = _ "^ + 1,75 log T + 2,3657 
erhielten wir folgende Werte: 



T 


log[0,] 
«han rormeL 


ioBr[O.J 

>a* der DtHO- 
.UtLOD der CO, 


Diffeceni 


801 
808 
824 
883 
841 
864 


— 82,8202 

— 82,4646 

— 81,8746 
~ 31,2484 

— 80,8878 

— 80,2722 


-. 27,7480 

— 27,4799 

— 28,7918 

— 36,1792 

— 26,7288 

— 26,0097 


+ 6,1378 
+ 4,9847 
+ 4,9461 
4- 6,1046 
-1- 6,1668 
+ 5,2078 



Das TemperaturintervaU, über welches sich die vorstehenden 
Beobachtongen erBtrecken, ist aUerdinga so klein, daß die Ab- 
leitung von Korrektarglied em ziemlich gewagt erscheint. Wenn 
wir es dennoch rerauchen, so konn es DatÜrlich nur unter Vor- 
behalt geschehen. Dann würden eich die Abweichungen zwischen 
den Resoltaten der Nernst'schen Gleichung und den aus der 
Dissoziation der GOj abgeleiteten Werte durch zwei Gerade 

21,95 - 0,021 T 
und 

-2,74 + 0,0094 7 
darstellen lassen, die sich bei T =- 812" schneiden. Bei dieser 
Temperatur könnte daher ein Umwandlungapunkt Torbanden 
sein. Die Gleichungen würden dann lauten: 
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«) r<812': 

log[0,] ?*y" + 1,76 log T - 0,021 1 + 24,8167. 

b) T>812«: 

log [OJ "J" + 1,75 log r + 0,0094 T - 0,8743. 

Mit diesen äleichmigen würden wir folgende Zalilen erhalten: 



r 


lo«[0,] 


[0,] 


m At. 


«00 


— 87,1790 = 0,8310 — 38 


0,0" 


6S3S 


800 


— 37,7414 ~ 0,3688 — 98 


0,0" 


1S14 


813 


— 37,8864 = 0,8186 — 88 


0,0" 


4108 


1000 


- 17,9788 = 0,0217 — 18 


0,0" 


1061 


1800 


— 10,6840 = 0,4160 — 11 


0.0" 


3S0S 


liOO 


— 8,7472 — 0,2688 — 4 


0,0' 


1790 


leoo 


+ 0,1148 


1,801 




1800 


+ 4,0887 


10810. — 




aooo 


+ 7,9766 


94960000, 


— 


Sioo 


+ 11,8940 


247700000000, — 


3400 


+ 14,6619 


864700000000000, - 



Vorstehende Werte sind aller Wahrscheinlichkeit nach fOr 
höhere Temperaturen viel zu hoch, kdnuen also hdchstens 
zwischen 700' and 1000" absolut benutzt werden. VieUeicbt 
existieren verschiedeoe Verbindungen von FeO and Fe,0,, oder 
gar feste LSsangen dieser mancherlei Eisenoxyde untereinander, 
ao daß jedem dieser Gebilde eine besondere Spannungskarre 
entspricht. Wenigstens scheinen nach Wedding^) mindestens 
folgende Oxyde des Eisens zu existieren: 

Eisenoxydnl FeO 

GlÜhoxydnl FejOg - 4 FeO 

M^netoxydal FcjOg • FeO 

_^_^ Eisenoiyd Fe,0,. 



1) Handb. d. Eiaenhattenktmd«, I, p. 442. 
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XVI. KapiteL 

Anwendangen auf EiseBhfitteBprozesse and damit zosammen- 
bängende Prozesse. 

Im Interesse der Übersichtlichkeit mögen die bisher ge- 
wonnenen Anschauungen hier kurz rekapituliert werden; 

1) Die äußere Arbeit, welche irgendein chemischer Vorgang 
in mazimo zu leisten imstande ist, kann als MaB der chemischen 
Affinität betrachtet werden (Van 't Hoff). 

2) Energien stehen miteinander bekanntlich dann im Gleich- 
gewichte, wenn ihre Intensitätefektoren gleich sind. Da wir 
nun als Maß der Af&nität die Volumsenergie benutzen, müssen 
chemische Enei^en dann miteinander im Gleichgewicht stehen, 
wenn die Intensitätsfaktoren derselben, d. i. die Drucke, welche 
von denselben geliefert werden können, gleich sind. Da ferner 
unsere Eapazitätseinheit das Mol ist, können diese Drucke 
(oder ihre Logarithmen) gleichfalls als Maß der chemischen 
Affinität betrachtet werden. 

3) Hiernach lassen sich die chemischen Vor^nge als mecha- 
nische auffassen, indem entweder ein Körper in einen anderen 
hineingepreßt (Entstehung einer Verbindung) oder aus dem- 
selben herausgepnmpt wird (Zerfall einer Verbindung). 

4) Somit lassen sich die Dissoziationserscheinnngen als Grund- 
lage aller chemischen Vorgänge betrachten. Kennt man die 
Dissoziationsspannungskurven aller Verbindungen, so läßt sich 
aus denselben ohne weiteres ableiten, was geschehen wird, wenn 
mehrere derselben zusammentreffen: die Verbindungen mit 
größeren Diseoziationsspannungen werden zerfallen und solche 
mit kleineren Dissoziationsspannungen gebildet werden. Dieser 
Vorgang wird dann ein Ende nehmen, wenn die gleichnamigen 
Parti aldissoziationsdrucke aller Verbindungen*) gleich gewor- 
den sind. 

1) Z. B, die SftQerfltoSFdmoke tod Oxyden. 

T.JtkptnflF, d%t flhflm. O-lAiohgewloht. 30 
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5) Die DissoziationBBpanDDogeiL fester und flSssiger einheit- 
licher £5rper sind nar ron der Temperatur abhängig, während 
jene toq Gasen oder von gelösten Körpern such rom Fartial- 
dmok des nnzersetzten Körpers abhängen. 

6) Besondere Beachtung verlangen jene Reaktionen, welche 
sich zwischen festen oder flüssigen Körpern nnd Oasen ab- 
spielen. £io festes Oxyd wird in atmosphärischer Luft nar 
dann zei&Uen, wenn seine Disgoziationsspannung größer ist 
als der Partialdruck des Luftsauerstoffes; mngekehrt wird ein 
Metall oder ein anderer Körper durch den Laftsauerstoff so 
lange oxydiert werden, bis der Partialdmck des letzteren anf 
die Dissoziationsspannung des gebildeten Oxydes gesunken ist. 

7) Etwas komplizierter wird der Fall, wenn die entsUbendeu 
Oxydationsprodukte gasförmig sind. Betrachten wir beispiels- 
weise die Oxydation der Kohle durch Kohlensänre, wobei Kohlen- 
Oxyd gebildet wird. Dieser Voi^ang muß dann sein Ende 
erreichen, wenn die SanerstofTdiBSOziationsspannung der noch 
vorhandenen Kohlen^ure ebenso grofi geworden ist, wie jene 
des gebildeten Kohlenoxydes. Da nun beide nicht nur von der 
Temperatur, sondern auch vom Druck abhängig sind, wird 
das Verhältnis ^^- sich selbst bei konstanter Temperatur mit 
dem Drucke ändern. 

8) Osnz anders stellen sich die VerMltnisse bei der Re- 
duktion eines festen Oxydes durch Wasserstoff, wobei Wasser 
gebildet wird: 

MO + H, =- M + H,0. 

Hier wird unsere GleicI^ewichtskonstante 

weil ja die Saueretoffdissoziationsspannung unseres Oxydes bei 
gegebener Temperatur eine konstante Große ist. Das Yerlutltnis 
^ wird somit bei konstanter Temperatur ein konstantes und 
vom Drucke unabhängig sein mQssen. Wird >;>£', eo tritt 
Redaktion des Oxydes eir, während f iir ij < Z" Oxydation des 
Metalles erfolgen muß. 
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Ganz ämlich finden wir auch für die Reduktion eines Me- 
tallea durch Eohlenoxjd: 

MO + CO - M + CO, 

■^ [C0,1 ^' 
also gleichfalls ein konstantes Verhältnis zwischen heiden Gasen, 
das vom Drucke unabhängig ist. 

9) Bei der eben besprochenen Reduktion eines Oxydes durch 
CO oder Wasserstoff finden wir 

[CO.] ^' 
Diese Größen werden daher ein Maß für die Reduzierbarkeit 
des Oxydes, also auch für die Oxydierbarkeit des Metalles ab- 
geben. Je edler ein Metall ist, desto kleiner wird ^ werden. 
Tj stellt somit eine zur Z-Achse parallele gerade Linie dar 
(Fig. 49). 

Anderseits stellt sich zwischen CO und CO^ auch noch das 
Gleichgewicht 

2CO = CO,-i-0 
her, für welches 

(Cqo)' f 

Pco.) ' 
gleichfalls für eine gegebene Temperatur konstanten Wert besitzt. 
Wählen wir unsere Stoflmenge so groß, daß in der Gasphase 
gerade 1 Mol CO + CO, vorhanden sind, lyid bezeichnen wir 
die Zahl der CO-Mole mit x, so haben wir offenbar l~x 
Mole COj. Ist femer der Gesamtdruck von CO und CO, = P, 
80 sind die Partialdrucbe xP und (1 — x) P, und wir erhalten 

* 1 — iC 

oder 

Das ist aber die Gleichung einer Kurve des dritten Grades 
(Fig. 49), und der Schnittpunkt der Geraden mit dieser Kurve 
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entopricht dem totalen Gleicligewichte zwiBchen allen Stoffen 
des Systems. (Dieser Fall worde bereits froher eingeheDd 
erörtert) 

10) Wir können diese Verhältnisse anch noch von einer 
anderen Seite betrachten. 

FQr die Dissoziation des Wasserdampfes haben wir 

TT [H.]'-rO,] /[H,]Vroi 
^ [H,Ö]*~~^OV l-"»J' 

also 

log[0,]-logJE:-21ogi. 

wobei es ganz gleich gflltig ist, ob ^^ das Verl^tnis der 
Partialdntcke, der Konzentrationen oder der Yolamprozente 
hedentet. 

In ähnlicher Weise finden wir fllr die Diaeoziation der Eoblen- 
sänre 2C0, -2C0 + 0j 



[CO,]' l[co.]/ ■ 






log[0,] = Iogi:~21og^. 
Hierron ist log K von der Temperatur abhängig, während 
log „ n l^zw. log ^— für den Gleichgewichtszustand außerdem 
noch durch den Druck bedingt ist, im a%emeinen aber der 
Reuktionsbahn entsprechen wird, welche das Gtugemisch durch- 
läuft. 

Setzen wir H, +'Hi,0 = 1 = CO -H CO, , während wir die 
Menge von H, bzw. CO mit x bezeichnen, so erhalten wir 

21og='„ = 21ogi| = 21ogji^ 

als Korrektionsglied, das wir von unserem auf andere Weise 
zu ermittelnden X-Werte abziehen müssen, um die Sauerstoff- 
dissoziationsspannung von HjO bzw. CO, zu erhalten. 

Diese Werte lassen sich aber leicht ein ftSr allemal be- 
rechnen, wobei wir finden: 
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.-0 - 
-0,05 
-0,10 
-0,15 
-0,20 
-0,25 
-0,30 
-0,36 
- 0,40 
-0,46 
-0,60 
-0,65 
-0,60 
-0,66 
-0,70 
-0,76 
-0,80 
-0,86 
-0,90 
-0,95 
-1,00 



j_0 log 

- 0,0626 

- 0,1111 

- 0,1764 

- 0,2600 

- 0,3333 

- 0,4286 

- 0,5384 

- 0,6667 

- 0,8182 

- 1,0000 

- 1,2222 

- 1,6000 

- 1,8571 

- 2,3333 

- 3,0000 

- 4,0000 

- 6,6667 

- 9,0000 
-19,0000 



— — oo 2 log - 

- - 1,2787 

0,9642 

0,7636 

0,6021 

0,4772 

0,3683 



- -0,1761 

0,0871 

-±0 

- + 0,0871 
-+0,1761 

- + 0,2689 
-+0,3683 

- + 0,4772 

- + 0,6021 

- + 0,7536 
-+0,9542 

- + 1,2787 

- + 00 



.-2,7574 
- - 1,9084 
.-1,5070 
. - 1,2042 
. -0,9644 
.-0,7366 
.-0,5378 
--0,3622 
.-0,1742 
.±0 
.+0,1742 
.+0,3622 
. + 0,5378 
. + 0,7366 
.+0,9644 
. + 1,2042 
_ + 1,6070 
. + 1,9084 
_ + 2,7674 
_+oo 



Betracbten wir mm beispielsweise die DisBOziation des W asaer- 
dampfes, so haben wir nach der Gleichung; 

S5060 



* [H,0]' 
folgende Werte; 



I- 1,750 log T+ 0,00013 r - 0,2 - log Ä 



600 
700 
800 
900 
1000 
1100 
1200 



logÄ" 

- 87,0803 

- 30,9405 

- 26,4217 

- 22,8517 

- 19,9870 

- 17,6359 

- 16,6718 



1300 
1400 
1600 
160O 
1700 
180O 
190O 



logK 

— 14,0030 
_ 12,6690 

— 11,3223 
_ 10,2283 
_ 9,2600 

— 8,3966 
_ 7,6226 
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T logÄ : r logS 

2000 -6,9222 j 2300 -5,1784 

2100 - 6,2874 ! 2400 — 4,6909 

2200 -5,7086 | 2500 -4,2412 

Ziebea wir Ton den so gefondenen Werten von log K die 



T 




0,06 


0,1 


0.2 


0,8 


0-* 


600 


- 84,8189 


- 86,1719 


- 86,8761 


— 86,3487 


— 86,7881 


700 


— 88,1881 


— 89,0831 


— 89,7868 


— 80,2089 


— 30,6888 


800 


— 28,6648 


— 24,6188 


— 25,2176 


— 26,6861 


— 26,0695 


»00 


— 20,0948 


— 80,9488 


— 21,6476 


— 23,1161 


- 22,i99& 


1000 


— 17.8896 


— 18,0786 


— 18,7888 


— 19,2601 


— 19,6348 


1100 


— 14,8796 


— 16,7286 


— 16,4827 


— 16,9008 


— 17,8847 


laoo 


— 12,9144 


— 18,7634 


— 14,4676 


— 14,9863 


— 16,3196 


laoo 


— 11,2466 


— 12,0946 


— 12,7988 


— 18,8864 


— 13,6608 


1400 


— 9,8116 


— 10,8606 


- 11,8648 


- 11,8834 


- 12,2168 


1600 


- 8,6649 


— 9,4139 


- 10,1181 


- 10,6867 


— 10,9701 


1800 


— 7,4709 


— 8,3199 


— 9,0241 


— 9,4917 


— 9,8761 


1700 


- 8,6028 


- 7,8616 


— 8,0668 


— 8,6884 


— 8,0078 


1800 


— 6,6891 


- 6,4881 


— 7,1928 


— 7,6699 


- 8,0443 


ISOO 


— 4,8668 


— 6,7142 


— 6,4184 


— 6,8860 


- 7,2704 


SOOO 


— 4,1648 


— 6,0188 


— 6,7180 


— 6,1866 


- 6,6700 


3100 


— 8,6800 


— 4,3790 


— 6,0882 


- 6,6608 


— 6,8863 


2300 


- 2,9612 


— 8,8002 


— 4,60*4 


— 4,9780 


- 6,8664 


asoo 


- 8,4210 


— 3.8700 


— 3,9748 


— 4,4118 


— 4,8283 


8400 


— 1,9386 


— 3,7886 


— 8,4B67 


- 3,9648 


— 4,3887 


2500 


— 1,4888 


— 2,8828 


— 8,0370 


— 3,5046 


- 3,8890 



Wir könneii diese Daten dazu benfitzen, um für die reine 
WsBBerdissoziation den Fartialdruck des WaeeerstofFeB beim 
Gleichgewicht: 

log[H,] = log[0,] + 0,3010, 
sowie jenen des Wasserdampfes: 

log[H,0]_log[H,]-logji; 

- log [0,1 + 0,3010 - log ,--— 
zu bereclmen. 
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aus der früher angeführten Tabelle entDOttunenen Werte von 

ab, BO erhalten wir die den zagehörigen Diseoziationskoef&zienten 
entsprechenden Sauerstoff-Dissoziationsspannungen deB Wasaer- 
dampfes : 





- 




0,6 


0,6 


0,7 


0,8 


0,9 


0,95 


- 87,0808 


— 87,4326 


— 38,8169 


— 88,2845 


— 38,9887 


— 39,8377 


- 80,9106 


— 81,2927 


— 31,6771 


— 32,1447 


— 82,8489 


— 33.6979 


— 26,4217 


— 26,7789 


— 27,1683 


— 27,6259 


— 28,3301 


— 29,1791 


- 22,8617 


- 23,2039 


- 23,5883 


- 84,0559 


- 24,7601 


- 25,6091 


- 19,9870 


— 20,8392 


— 20,7236 


— 21,1912 


— 21,8964 


— 22,7444 


— 17,6869 


— 17,9891 


— 18,3736 


— 18,8411 


— 19,6468 


— 20,3943 


— 15,6718 


— 18,0240 


— 16,4084 


— 16,8760 


— 17,6802 


— 18,4292 


- U,0080 


— 14,3562 


— 14,7396 


— 15,2072 


— 16,9114 


— 16,7604 


- 12,6690 


- 12,9212 


— 13,8066 


- 13,7782 


— 14,4774 


— 16.8864 


— 11,8228 


- 11,6746 


— 12,0589 


- 12,6266 


- 13,2807 


- 14,0797 


— 10,2283 


— 10,6806 


— 10.9649 


— 11,4326 


- 12,1367 


— 12,9857 


— 9,äaoo 


— 9,6122 


— 9,9986 


— 10,4642 


— 11,1684 


— 12,0176 


— 8,8965 


— 8,7487 


— 9,1331 


— 9,6007 


— 10,3049 


— 11,1539 


- 7.6286 


- 7,9748 


— 8,3692 


- 8,8368 


- 9,5810 


— 10,3800 


— 6,9222 


- 7,2744 


— 7,6688 


- 8,1264 


— 8,8806 


- 9,6796 


— 6,2874 


— 6,6396 


- 7,0240 


— 7,49i6 


— 8,1968 


— 9,0448 


— 6,7086 


— 6,0608 


— 6,4452 


- 6,9128 


- 7,6170 


— 8,4660 


— 5,1784 


— 5,6308 


— 5,9160 


- 6,3848 


— 7,0868 


— 7,9858 


— 4,6909 


— 6,0481 


— 6,4275 


— 6,8961 


— 6,6998 


— 7,4483 


— 4,2412 


— 4,6984 


— 4,9778 


— 6,4464 


— 6,1496 


- 6,9986 



Schüefilich können wir hieraas auch noch den An&ngsdruck 
[H,03o ableiten, unter welchem der unzersetzte Wasserdampf 
stehen müßte, am zu x Teilen zersetzt zu werden. Es ist 
nämlich: 

[H,0]o:l = [Hi]:a: 
und daher: 



oder: 



[H,0]. 



.B] 



log [H.Ol, - log [0,] + 0,3010 - log I. 
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Wir erholten ho die in der folgenden Tabelle angefOhrten 
Werte: 

Logarithmen der Anfangadrucke dea Wsaaerdampfes 
in AtmoBphäreo: 



r 




x = 








0,05 1 0,6 


0,95 


eoo 


— 82,720» 


— 36,4788 


— 89,5144 


700 


— 26,&S11 


— 30,8886 


— 88,8746 


800 


— 82,0828 


- »6,8197 


— 28,8568 


900 


— i»,ins 


— 22,2497 


— 26,2868 


1000 


- 16,0276 


— 19,8860 


— 22,4811 


1100 


— 18,2776 


- 17,0849 


— 20,0710 


1200 


— 11,8134 


— 16,0698 


— 18,1069 


1800 


— 9,6436 


— 13,4010 


— 16,4871 


1400 


_ 8,2096 


— 11,9670 


— 16,0081 


IßOO 


~ 6,9629 


— 10,7208 


— 13,7564 


1600 


— 6,8689 


— 9,6268 


— 12,6634 


170O 


~ 4,9006 


— 8,6680 


— 11,6943 


1800 


— 4,0871 


— 7,7846 


— 10,8809 


1900 


— 3,2682 


— 7,0206 


— 10,0567 


2000 


— 2,6688 


— 6,8202 


- — 9,3668 


aioo 


— 1,9280 


— 6,6864 


— 8,7816 


2200 


— 1,3498 


— 6,1066 


— 8,1427 


2S00 


— 6,8190 


— 4,6764 


— 7,6126 


2400 


— 0,8816 


— 4,0889 


— 7,1260 


2600 


+ 0,1188 


- 8,6892 


— 6,6763 



Weiterhin wollen wir aber unter Buchen, anter welchen Be- 
dingungen WasBerstoff auf Metalloxyde reduzierend wirken wird^ 
bzw. wann zwischen MetaUoxjdeii, ihren Reduktionsprodulfteii, 
WaaserstofF und Wasserdampf Gleichgewicht eintreten wird. 

Nach dem vorigen kommt den festen Oxyden für eine ge- 
gebene Temperatur eine ganz bestimmte DiBSOziationsapannong 
za, während die DiaaoziationaBpaunung des Wasserdampfes 
auch noch vom Dnicte abhängt. Da nun im Gleichgewiehts- 
falle die Sauerstoffdrucke des Oxyds und des diaaoziierendeQ 
Waaserdampfes gleich sein müssen, erhalten wir: 
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log[0.].,„-l»8[0,V 



älog^ 



log ^ - i [log ^a„o - log [OJ«,o] • 

Diese Gleictung zeigt, dafl bei Gegenwart von rednzierbaren 
festen Oxyden und oxydierbaren Beduktionsprodukten derselben 

jeder Temperatur ein bestimmtes Verliältnis von ^ vj ent- 
sprechen mnB. 
Bei dar Reaktion 

FeO + H, = Fe + H^O 
entateht aus einem Mol Hj wieder ein Mol HjO; das Gaevolum 
erleidet somit keine Veränderung, und das Gleichgewicht wird 
daher vom Drucke unabhängig sein. Mit anderen Worten: bei 
jedem beliebigen Drucke wirkt Wasserstoff auf FeO reduzierend, 
Wasserflampf auf Fe aber oxydierend. Bezeichnen wir den 
An&ngsdruck mit P, so erleidet derselbe keine Änderung, Und 
wir haben daher: 

P_[H,] + [H,0]. 



T 


log[0.]«,o 


loffJfH.,0 


'»"fe 


Ib 


800 


— 89,8361 


- 87,0808 


1,8779 


23,87 


800 


— 87,8606 


— 26,4217 


0,7190 


6,236 


1000 


— 20,7240 


— 19,9870 


0,3685 


2,888 


1200 


— 16,0154 


— 15,6718 


0,1718 


1,485 


1*00 


" 12,6974 


— 12,5690 


0,0643 


1,159 


1600 


— 10,2508 


— 10,2288 


0,0118 


1,086 


1800 


— 8,8865 


— 8,8965 


0,9950 — 1 


0,9886 


sooo 


— 6,9812 


— 6,9238 


0,0046 


1,010 


2200 


— 5,7739 


— 5,7086 


0,0827 


1,078 


2400 


- 4,8730 


— 4,6909 


0,0911 


1,233 



Ea ergibt sich hieraus die im ersten Augenblick überraschende 
Erscheinung, daß das Verhältnis p-f, anfangs mit steigender Tem- 
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perator abnimmt, bei etwa T = 1800" ein Minimum erreicht, 
und schließlich mit der Temperotar wieder wächst. 

In deraelben Weise erhalten wir fQr die Redaktion von 
F^O^ durch Hj, bzw. ffir das Oleichgewicht zwischen Fe,0^, 
PeO, H, und H,0 folgende Werte: 



r 


loglO.J^o") 


%^H„0 


'»«Ä 


H,0 


600 


— 87,1790 ' 


- 87,0808 


0,0484 


1,120 


800 


— 27.7*14 ; 


— «6,4217 


0,6G99 


4,670 


1000 


~ 17.B788 ' 


— 19,9870 


— 1,0044 


0,09899 


lioo 


— 10,6840 


— 16,6718 


— 8,6489 


0,0*2862 


1400 


— 8,7472 ; 


— 18,6690 


— 4,4109 


0,0*3882 


16O0 


+ 0,1U8 


- 10,2883 


— 6,1713 


0,0 "6726 


1800 


+ 4,0887 


— 8,8966 


- 6,2161 


0,0*5607 


2000 


+ 7,9765 


- 6,9222 


— 7,4489 


0,0 '3657 


8S0O 


-j- 11,8940 


— 6.708« 


— 8,6613 


0,0'2ei0 


S400 


4- 14,6619 


— 4,6909 


— 9,6864 


0,0*2864 



Hier zeigt der Quotient g-^ gerade das entgegengesetzte Ver- 
halten wie bei FeO: er steigt anfangs mit der Temperatur, 
erreicht bei etwa 800" ahs. einen Maximalwert, nnd wird von 
hier an kleiner, je bSher die Temperator steigt. 

Betrachten wir nun die Dissoziation der Kohlensäure 
(2C0, =- 2C0 -|- 0,), 80 können wir dieselben Gleichungen 
wie beim Wasserdampf benutzen. Auch die Ausdrücke ftir 
T— -— und log Y^^ bleiben dieselben wie früher. 

Zar Berechnung der Dissoziationskonstanten bedienen wir 
uns der Gleichung: 

29507,6 



iK = \oe'- 



-0,00074 7+2,6032 



[CO,]' T 

+ 2,442 log T 
nnd erhalten damit folgende Werte: 



I) M. bedeutet hier den nach Abepaltnng des SaueiatoffeB übrig bleiben- 
den Eeat des Oxydea 3 FeO. 
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r 


logÄT 


r 


logiC 


600 


-40^367 


1600 


- 9,1987 


700 


- 33,1208 


1700 


- 8,1236 


800 


- 27,7849 


1800 


- 7,1726 


900 


- 22,6348 


1900 


- 6,3263 


1000 


- 20,3184 


2000 


- 6,6696 


1100 


- 17,6088 


2100 


- 4,8892 


1200 


- 16,3661 


2200 


- 4,2762 


1300 


- 13,4629 


2300 


- 3,7198 


1400 


- 11,8269 


2400 


- 3,2132 


1600 


- 10,4245 


2600 


- 2,7621 



Zielien wir hiervon wieder die oben gegebenen Werte von 
2 log ■ — _ - = 2 log ^Q- ab, 80 erhalten wir gleichi&Uo die den 
zugehörigen Dissoziationskoeffizienten entsprechenden Saaer- 
Btoff-DiasosuatioQBspannungen der Eohlensänre. 

Wenden wir una hingegen zur UnterBuchnng, unter welchen 
Bedingungen Eohlenozyd anf ein Metailozyd reduzierend ein- 
wirkt, oder mit anderen Worten, unter welchen Bedingungen 
zwiBchen einem Metallozyd, eeinem Beduktionsprodakt, Kohlen- 
oxyd und Kohlensäure Gleichgewicht eintreten wird, so können 
wir die früher far das Gleichgewicht mit Wasserstoff und 
Wasserdampf entwickelten Gleichungen ohne weiteres benützen, 
wenn wir CO statt Hj und CO, statt HjO setzen. 

Wir erhalten so: 

i»g[o,]M,„-ioe[o,Vo 

oder 

'»8 TO7 - y ['"8 ^00, o - '»e [Oiko] ■ 
Die folgende Tabelle enthält die entsprechendea Daten für 
die Reaktion: 

FeO + CO-Fe + CO,. 
Auch diesea Gleichgewicht ist vom Drucke unabhängig. 
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T 


log[O.Vo 


WJrco.o 


, CO 


CO 

cö: 


600 


— 89,8861 


— 40,2367 


— 0.1998 


0,6812 


800 


— 27,8696 


— 27,7849 


+ 0,0374 


1,090 


1000 


— 20,7210 


— 20,8164 


+ 0,2028 


1,696 


ISOO 


— 16,0164 


— 15,8651 


+ 0.3802 


2,139 


KOO 


— 12.6974 


— 11,8269 


+ 0,4358 


2,736 


1600 


— 10,2608 


— 9.1987 


+ 0,6861 


8,368 


1800 


- 8,3886 


- 7,1726 


+ 0,6070 


1,046 


2000 


— 6,9818 


- 5,6696 


+ 0,6808 


4,795 


2200 


— 6,7739 


- 4,2762 


+ 0,7494 


6,616 


8400 


— 4,8780 


- 8,2132 


+ 0,8299 


6,769 



Das Verbältnia -^q- wächst Bomit innerhalb des betrachteteii 
TemperatarinterritUes dauernd mit der Temperatur. 
In gleicher Weise finden wir für das System: 

FejO^ + CO = 3 FeO + CO,. 



T 


log[0.]„.O 


l'«Jfco,o 


, CO 

^"ScöT 


CO 

cüT 


600 


— 87,1790 


— 40,2857 


— 1,6284 


0,02982 


800 


— 27,7414 


— 27,7849 


— 0,0218 


0,9610 


1000 


— 17,9783 


— 20,3134 


~ 1,1701 


0,6769 


1200 


— 10,6840 


— 16,3551 


— 2,8866 


0,0'4115 


1400 


— 8,7472 


— 11,8269 


— 4,0399 


0,0*0182 


1800 


+ 0,1143 


— 9,1987 


— 4,6566 


0,0*9194 


1800 


+ 4,0337 


— 7,1726 


— 5,6082 


0,0*2493 


2000 


+ 7,9765 


— 5,6696 


— 6,7726 


0,0>1688 


2200 


+ 11,8940 


— 4,-762 


— 7,8846 


o.o'uei 


2400 


+ 14,6819 


- 3,2132 


— 8,8876 


0,0*1295 



Hier steigt also das Verhältnis ^- anfangs mit der Tem- 
peratur, erreicht bei etwa 800" C einen Maximalwert, um hierauf 
mit steigender Temperatur wieder kleiner zu werden. 

Die vorstehenden Betraehtongen gelten jedoch nur filr den 
Fall, als wir es mit den Systemen Fe, FeO, CO, COj und 
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¥eO, FßjO^, CO, COj zu tun haben. Wenn hierbei noch fester 
Eohlenstoff auftritt, ändern sich die Verhältniaae sofort. 

Bevor wir hierauf näher eingehen, wollen wir nochmalB die 
Reaktion zwischen Kohle niid festem KoMeustofT ins Auge 



c + co, = 2C0 .b: = 



[cor 
[CO,] ■ 

Wir können diese Reaktion in fönende beide Teilreaktionen 
zerlegen: 

CO.-CO + ^-W^ 

C + 0-00 ^-™ 

Gleichgewicht wird offenbar dann eintreten, wenn der Saner- 
stoffdruck der Kohlensäure (COj = CO + 0) eben so groß ist, 
wie jener des Kohlenoxydes (CO = C+ 0). Wir haben also: 

l"iJ - Ai (co]> - K, 
und daher: 

oder 

s- v ir IT [™1" 

Nun ist das Gleichgewicht der Reaktion C + — CO, wie 
wir früher gesehen haben, von der Form des Kohlenstoffes 
abhängig, die im Systeme auftritt. Wir fanden so für Holekohle: 

_lü^ + 6,202 log r, 



"•«[CO]. 


- 24,7568 


- 0,0029 T- 


lingegen für 


amorphen 


Kohlenstoff: 


1««^ = 


- 33,2268 + 0,00626 r - 



- + 6,202 log T. 

Dementsprechend werden natürlich auch die Qleichgewichts- 
gleichuDgen der Reaktion COg + C = 2 00 je nach der Art 
des benutzten Kohlenstoffes verschieden ausfallen müssen; und 
tatsachlich haben wir Tdr Holzkohle: 
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log 1^°'] - - 13,68 - 0,001081 T + ^-^^ + 1,88 log T, 

ftlr amorphen Kohlenstoff aber: 

log [gjl = - 17,915 + 0,0030 r + - 

Haben wir nun in nneerem Systeme C, Fe, FeO, CO und CO, 
nebeneinander, so muß eich CO and CO, einerseita mit C, 
anderseits aber auch mit Fe and FeO ins Gleichgewicht setzen, 
tind diea kann nur dann eintreten, wenn die Sauerstoffdisso- 
ziationsspannung des FeO eben so groß wird, wie jene der 
Eeaktionen CO, = CO + und CO - C + 0. 

Hierfflr haben wir aber folgende Gleichungen: 
Reaktion: CO, = CO + 0: 

log [0*] — f^ + 2,442 log T - 0,00074 T 

+ 2,6032 + 2 log ^ (1) 

Reaktion: CO = C -f 0: 
a) Hozkohle: 
log [Oj] 24,7568 - 0,0029 T - "*y^' 

+ 6,202 log 2" + 2 log [COj] (2) 

ß) amorphe Eohle: 
log [Oj] 33,2268 + 0,00526 T ~ "'y'"^ 

+ 6,202 log T + 2 log [CO,] (3) 

Reaktion: FeO = Fe + 0: 
log [Oa] = - ??y? + 1,75 log T - 0,00111 T + 3,888 (4) 

Das Verhältnis -p^ ermitteln wir leicht aus den Gleichungen 
(1) und (4) und finden so dieselben Werte wie oben. 

Setzen wir nun die Sauerstoffdrucke von FeO ans (4) in die 
Gleichungen (2) oder (3) ein, so läßt eich der Gleichgewichts- 
druck der Kohlensäure und hieraus mit Hilfe des Verhältnisaes 
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pT^ auch jener des £olileDOzyde8, sowie der äeeamtdruck 
P = [CO] + [COj] berecbneD, und es ergibt sieb : 

1. Jeder Temperatur eatsprecben ganz bestimmte Clleicb- 
gewicbtsdrucke Ton P, CO und CO,; 

2. diese Drucke sind jedoch je nach der in Betracbt 
kommenden Eoblenstoffi'orm verscbieden. 

Wir finden ao filr daa System Fe, FeO, Holzkoble, CO und CO,: 



T 


'-S 


log [CO] 


log [CO.] 


[CO] 


[CO.] 


P 


600 


- 0,18B8 


— 6,8196 


— 5,41S8 


0,0»2401 


0,0^8804 


0,0*6206 


800 


+ 0,0374 


- 2,8283 


— 2,8666 


0,0*6818 


0,0*6426 


0,011388 


1000 


+ 0,2038 


+ 0.0188 


- 0,1849 


1.044 


0,6646 


1,6590 


IBOO 


+ 0,3302 


+ 1,4666 


+ 1,1868 


2,921 


1,366 


4,287 


lAOO 


+ 0.436S 


+ 2,8869 


+ 1,9616 


248,7 


89,446 


833,2 


1600 


+ 0,6261 


+ 3,2130 


+ 2,6869 


1683,— 


486,3 


8119,3 


1800 


+ 0,6070 


+ 8,8764 


+ 8,36B4 


7583,— 


1860.— 


9888,— 


2000 


+ 0,6808 


+ 4,48S8 


+ 3,7686 


27500,— 


5735,- 


83235,— 


2200 


+ 0,7498 


+ 4,8162 


+ 4,0664 


65340,— 


11680,- 


66940,- 


2400 


+ 0,8299 


-1- 6,3218 


+ 4,4919 


20B800,— 


81080,- 


240830,— 



In ähnlicber Weiae erhalten wir fQr das System Fe, FeO, 
amorphe Koble, CO und COj die folgenden Werte: 



T 


, CO 
^"8 CO. 


lo«[CO] 


log [CO.] 


[CO] 


[CO,] 


P 


600 


— 0,1998 


— 8,9706 


— 3,7708 


0,0' 1070 


0,0*1696 


0,0-2766 


8O0 


+ 0,0874 


— 1.2776 


— 1,3149 


0,05278 


0,04843 


0,10121 


1000 


+ 0,2028 


+ 0,0847 


— 0,1681 


1,083 


0,6790 


1,762 


1200 


+ 0,8302 


+ 0,6636 


+ 0,3834 


4,609 


8,166 


6,764 


1400 


+ 0,4858 


+ 0,9097 


+ 0,4744 


8,128 


2,981 


11,104 


1600 


+ 0,6261 


+ 0,9167 


+ 0,3906 


8,255 


2,468 


10,713 


1800 


+ 0,6070 


+ 0,7671 


+ 0,1601 


6,849 


1,446 


7,296 


2000 


+ 0,6808 


+ 0,6095 


-0,1713 


3,282 


0,6741 


8,906 


2200 


+ 0,7494 


+ 0,1779 


- 0,6716 


1,818 


0,2682 


1.580 


»400 


+ 0,8299 


— 0,1781 


- 1,0080 


0,6686 


0,09817 


0,7618 
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Wir Itaben hier die auffallende Erscheinimg die freilicli 

noch einer experinientelleii Bestätigung bedarf — , daß der Ge- 
samb-GleicbgewicIitsdnick bei etwa 1400° abs. einen Maximal- 
wert annimmt, um dann wieder kleiner zu werden. 

In gleicher Weise finden wir fQr das System FeO, Fe,0^, 
Holzkohle, CO und CO, 



I 


■»»S 


log [CO] 


log [CO.] 


[CO] 


[CO.] 


P 


600 


— 1,6284 


— 4,2911 


- 2,7687 


0.0'&I16 


0,0'1727 ; 0,0'2238B 


800 


— 0,0218 


— 2,1601 


— 2,1383 


0,0*6776 


0,0' 7273 


O,0»750S3 


1000 


— 1,1701 


+ 1.3917 


4- 2,5618 


24,64 


884,6 


389,24 


1900 


— 2,3856 + 4,1827 


+ 6.5683 


15380,— 


3701000,— 


3716280,- 


J400 


— 4,0899 + 6,8620 


-f- 10,9019 


7278000,- 


MW. 


U8W, 


1600 


— 4,6665 j + 8,8966 


+ 18,0521 


348700000,— 






1800 


— 6,6082 + 10,0865 : -\- 15,6097 


12200000000,— 






2000 


— 6,7726 , 4- 11,8926 | + 18,6642 


780900000000,— 






2200 


— 7,8848 1 + 13,8992 ■ + 21,2338 


2607000000001)0,— 






2100 


— 8,8876 


-J- 15,0392 


-f 28,9268 


1094000000000000,— 







Schließlich erhalten wir für das System FeO, FejO^, amorphe 
Kohle, 00 und CO,: 



r 


, CO 

'"«co; 


log [CO] log [CO.] 


[CO] 


[CO.] 


P 


600 


— 1,5284 


— 2,6421 ;— 1,1137 


0,0 '2280 


0,07697 


0,07996 


800 


— 0.0218 


— 1.4184 - 1,8966 


0,0 3816 


0,04012 


0,07888 


1000 


— 1,1701 


+ 1,4076 ' + 2,6776 


25,59 


878,1 


403,66 


1200 


-2,3856 


+ 3,3798 + 6,764a 


2395 


— 


6820O0,- 


584396,— 


1400 


— 4,0399 


+ 5,3848 + 9.4247 


242600 


— 


UBW. 




1600 


— 4,6566 


+ 6,0993 -f 10,1658 


1257000 


— 






1800 


— 6,6032 


+ 6,9772 +12,6804 


9489000 


— 






2000 


^6,7726 


+ 7,9628 + 14,7364 


91790000 


— 






2800 


— 7,8846 


+ 8,7578 1 + 16,5924 


272600000 


— 






2400 


- 8,8876 


+ 9,5394 ! + 18,4270 


3463000000 


- 







Bedauerlicherweise reichen die vorliegenden Beobachtungsdaten 
nicht hin, um auch die Verhältnisse bei der Bildung von Eisen- 
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karbid, bzw. seiner festen Losung, sowie bei Gegenwart von 
Mangan in gleicher Weise verfolgen zu können. 

Immerbin können wir, dem Gedankengange Schenk's*) fol- 
gend, noch auf anderem Wege wichtige AufBcblüsse erhalten. 

Wir wollen zunächst die Bedingungen ermitteln, unter denen 
aus metallischem Eisen Eisenkarbid gebildet wird. Das 61eich- 
gewicht des Systemes Fe,C, FeO, C (amorph), CO und CO, 
können wir uns durch das gleichzeitige Auftreten der beiden 
Gleichgewichte 

2C0 :i=^ C + CO, 
und 

3FeO + 5CO;f±Fe,C + 4CO, 

zustande gekommen denken. 
Für ersteres Gleichgewicht gilt: 

[CO,] ^ l~x ' 
d. i. eine kubische Hyperbel, die durch den Punkt x=l und 
P — hindurchgeht. 
Für das zweite Gleichgewicht aber wird: 

[CO.]" ^ (l-ar)* ^> 
d. i. eine höhere Kurve, die gleichfalls durch x = P und P = 
geht, aber gleichzeitig auch die erstere Kurve noch in einem 
zweiten Punkte schneidet. Die Koordinaten dieses Schnitt- 
punktes ergeben sieh ans obigen Kurvengleichungen zu 






i) B. Schenk: „phyg. Chemie du Metalle". 

T.Jflptnac, dM ohem. Olelobgewloht 
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Fig. 53 stellt ein Diagramm dar, 
in welchem die Gleichgewichts- 
druoke P und die C07o-GehaIte x 
als Koordinaten verwendet sind. 
Die Kurve I entspricht dem Gleich- 
gewichte 2 CO ^ C + COj , die 
Kurve II jenem von FeO + CO :^ Fe 
+ COj, während III eich auf das 
Gleichgewicht 3FeO + 5CO^Fe,C 
+ 4C0, bezieht. Der Schnittpunkt c 
der Kurven I und 11 entspricht dem 
gleichzeitigen Auftreten der heiden 
betreffenden Gleichgewichte; er 
wurde schon ft^her eingehend be- 
sprochen.^) 

Der Schnittpunkt a zwischen den 
Kurven I und III entspricht dem 
gleichzeitigen Auftreten der beiden 
Gleichgewichte 2 CO ?± C + CO, 
und 3PeO+5CO:^Fe,C + 4CO,; 
seine Koordinaten wurden gerade 
früher berechnet. 

Außerdem aber schneiden sich 

"■^ "^ die Kurven U und III im Punkte 6, 

der dem gleichzeitigen Auftreten der Gleichgewichte FeO + C 

= Pe + COj und 3FeO + 5C0 ?± FcgC + 4C0, entspricht 

Da f(lr diesen Schnittpunkt 




' und gleichzeitig - 



*)* 



werden muß, finden wir seine Koordinaten zu 



1) Die Eooidinaten dieeea Punktes Bind; 
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.1+5. 



Der Punkt b entspricht somit dem nenen Gleichgewichte 
FeO + Fe,C 5^ 4Fe + CO, 
für welches die Gleichgewichtadrucke ao hoch sind, daß sie 
nicht gemessen werden können. Schenk berechnet dieselben 
jedoch far 650" C (923» abs.) und 700° C (973* abs.) z« 51,92 
bzw. zu 166,3 Atmosphären.') 

In diesem Schnittpunkte J> muß aber auch noch das Gleich- 
gewicht 

3Fe + 2C0 :i± FegC + 00^ 

bestehen, welches die Bedingungen gibt^ unter welchen metal- 
lisches Eisen durch Eohlenoxyd zementiert werden kann. Die 
Konstante dieses Gleichgewichtes ist ganz ebenso, wie für 
2C0 :i± CO, + C: 

also wieder eine kubische Hyperbel (die Kurve IV). Für den 
Schnittpunkt wird 



Schenk findet so f^^go = 31600 und p^^n = 113800, woraus 
sich mit Benutzung der Gleichung: 



für die Gaszusammensetzung beim Gleichgewichte zwischen 

Eisen und Eisenkarbid 

^ " SP 

ergibt. Wir finden so folgende Werte: 



1) Die zugehörigen Werte von a; sind «^j^ = 0,68 und «,„„ = 0,60. 
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t 


660* C 


700» C 


f 


81800 


118600 


p 




X 


0,1 At 


1,000 


1,000 


0.9 „ 


1,000 


1,000 


0.3 „ 


1,000 


1,000 


0.4 „ 


1,000 


1,000 


0,6 „ 


1,000 


1,000 


0,8 „ 


1.000 


1,000 


0,7 „ 


1,000 


1,000 


0,8 „ 


1,000 


1,000 


0,9 „ 


1,000 


1,000 


1.0 ., 


1,000 


1,000 


»,0 „ 


1,000 


1,000 


10,0 „ 


1.000 


1,000 


100,0 „ 


0,898 


0,89» 



Für die hier in Betracht gezogenen Temperatoren bilden 
die x-Werte nsheza gerade, vertikale Linien. Mit sinkender 
Temperatur wird ft kleiner und damit werden die x-Kurven 
immer gekrümmter. 

Wir finden z. B. (Fig. 54): 



(*— 


1 


10 


100 


1000 


p 


X 


1 At. 
10 „ 
100 „ 


0,618 
0,830 
0,09G 


0,918 
0,S68 

0,370 


0,880 
0,912 
0,618 


0,988 
0,990 
0,916 



Fig. 53 zeigt, daß FeO leichter in Karbid übei^fOhrt 
werden kann, als das Metall. Das gilt aber alles tmr fSx die 
Bildung von reinem Eisentarbid (Zementit). Bei jenen 
Temperaturen, bei welchen die Bildung von Mischkristallen 
möglich ist, bei denen also das Eisenkarbid Tom metaUiachen 
£isen gelöst wird, ändern sieh die Verhältnisse, wie sich schon 
aus Fig. 53 erkennen läßt, in welcher sich die scharf ausge- 
zeichneten Kurven auf folgende Gleichgewichte beziehen: 
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L 2C0j±C + C0, 

n. FeO + CO :^ Fe + CO, 

m. 3F«0 + 6C0 5iFe,C+4CO, 

IT. 3Fe + 2C0 5=!:Fe,C + CO,. 



p 




\ 




Vis. 


M. 


\ 










1 


\ 


\ 
















\ 




\ 






\ 










\ 




















\ 




\ 






e-m 


\ 


..-; 


90 




\ 






\ 














4 


\ 




\ 
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\ 










\ 






\j 






\ 
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\ 
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■^ 


^ 


^ 



0,1 0^ Oß 0,4 0,5 0,6 0,7 Oß 0,9 1,0 
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L5at sich nun daa Karbid im metulliscliea £iBen, so miiesen 
die Kurven II und IV, welche das Gleichgewicht mit dem 
Metalle darstellen, sich in dem Sinne Terschiehen, welche der 
leichteren Oxydierbarkeit des Karbides — also auch seiner festen 
Lösung — entspricht; Kurve II muB also so zu li^en kommen, 
daß ihr kleinere OOj-Drucke, also größere CO-Drucke ent- 
sprechen, als dem reinen Eisen. Da hierbei die Kurve III 
unverändert bleibt, gelangen wir zu den Kurven IIa und lYa 
und dem Schnittpunkte h'. Die Kurve IV verschiebt sich also 
nach links. Da die fraghchen Kurven sehr steil verlaufen, 
werden kleine Änderungen von ^^ - schon bedeutenden Ände- 
rungen des Gleichgewichtsdruckes entsprechen. 

Mit der Verschiebung von II und IIa erleidet auch der 
Schnittpunkt c eine Lageveränderung (nach c). Da Kurve I 
äacher verläuft als IV, ist die hierdurch bewirkte Verringerung 
des Gleichgewichtsdruckes weit kleiner, aber immerhin genügend, 
um selbe auch oberhalb 700** beqnem nutzbar zu machen. 
Dies kann dazu führen, um den Einfluß des Karbidgehaltes 
der Mischkristalle auf den Wert von i; zn ermitteln; doch 
li^en hierüber noch nicht genügende Beobachtungen vor. 

Immerhin geht hieraus hervor, daß beim Auftreten von Misch- 
kristallen einerseits x also anch ^ größer wird, daß also die 
Reduzierbarkeit des FeO durch CO: 

FeO -I- CO :iz»: Fe -h CO, 
sich verringert, während anderseits die Eleaktionen 

3FeO -I- 5C0 :i=t Fe,C -J- 4C0, 
und 

3Fe -H 2C0 ?± Fe,C -|- CO, 
bei niederen Gesamtdrucken stattfinden, also die Bildung von 
Karbid, bzw. von Mischkristallen leichter erfolgen kann. Schließ- 
lich wird aber auch die Reaktion 2 CO ^^ C + CO, bei niederem 
Gleich gewichtsdnicke eintreten, und dieser EinSuß wird um ao 
größer werden, je höher der Mangangebalt des Eisens ist. 
Unter diesen Umständen wird aber auch die Gefahr einer 
Wiederoxydation des reduzierten Metalles und einer Kohlen- 
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stoffabsclteiduiig größer werden, als bei manganarmer Be- 
scbiekimg. 

Gehen wir nun anf die einfacheren Yerhältnisse, wie eie 
unter 700"* C auftreten, zurück, so 
haben wir unter Einbeziehung des y, ^^ 

Fe^O^ folgende 5 Reaktionen in _ 
Betracht zu ziehen; 



1. 2C0S*C + C0, 

2. FeO + CO :i± Fe + CO, 

3. 3reO + 6COj±Fe,C + 4CO, 

4. 3Fe + 2COj±Fe.C + CO, 
6. Fe,0. + CO *± SFeO + CO, 



Diese fünf Kurven teilen das 
Zeicbenfeld (Fig. 55} in zwölf 
Felder, in welchem sich folgende 
Besktionen abspielen: 



Feld A. 

1. 3Fe+2CO-Fe.C + C0, 

2. SFeO + SCO - Pe,C + 4C0, 

3. FeO + CO - Fe + CO, " 

4. Fe,0, + CO _ 3FeO + CO, ^'^ ^ . 
6. 2C0-C + C0, SiäiSRO IZZlK.0. 



Feld B,. 
1. Fe,0 + C0,-8Fe + 2C0 
2 3Fe0 + 5C0-Fe,C+4C0, 

3. Pe + CO-Pe + CO, 

4. Fe,0,+ CO-3FeO + CO, 
6. 2C0-C + C0, 



Feld B,. 

1. Fe,C + CO,-8Fe + 2C0 

2. 3Pe0 + 5C0-Pe,C + 4C0, 

3. Fe + Cd-Fe + CO, 

4. Fe,Oj+CO-3FeO + CO, 
6. C + C0,-2C0 
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Feld C,. ' Feld C,. 

1. Fe,C + 0O,-3Fe+2CO i 1. Fe,0 + CO,-8Pe+2CO 

2. re,C + 4CO,-3FeO + 5CO | 2. Pe,C + 4CO,-3reO + 6CO 

3. FeO + CO-Fe+CO, , 3. FeO+CO-Pe+CO, 

4. Fe,0, + CO-3FeO + CO, : 4. Fe,0, + CO-3FeO + CO, 
6. 2C0-C+C0, 1 5. C+C0,-2C0 



Feld D,. 

1. Fe,C+0O,-3Fe+2CO 

2. Pe,C+4CO,-3FeO + 5CO 

3. F«+CO,-FeO + CÜ 

4. Fe,Oj+CO-3FeO + 00, 
6. 2C0-C + C0, 



Feld D,. 

1. Fe,C + CO,-3Fe + 2CO 

2. Fe,C+4CO,-8Pe0+50O 

3. Fe + 00,-FeO + 00 

4. ri!,Oj+CO-3PeO + CO, 
6. C + C0,-2CO 



Feld E,. 

1. re,C + CO,_3Fe + 2CO 

2. Fe,0 + 4 CO, - 3FeO + 6 CO 

3. Fe + CO,-FeO+CO 

4. SFeO + 0O,-Pf,0, + CO 
6. 2C0-C + C0, 



Feld E,. 

1. Pe,C + CO,-3Fe + 2CO 

2. Fe,0 + 4CO,-3FeO + 5CO 

3. Fe + CO,-FeO + CO 
4 3FeO + CO,_Pe,0, + CO 
6. C + C0,-2C0 



Feld P. 

1. 3Fe+2C0_Fe,C + C0, 

2. 3FeO + 6CO-Fe,C + 4CO, 

3. Fe + CO,-FeO + CO 

4. Fe,0, + CO-3FeO + CO, 

5. 2C0-C + C0, 



Feld G. 
1. 3Fe + 2CO-Fe,C + CO, 
2.3FeC+4CO,-3Fe0 + 60O 

3. Fe+CO,-FeO+CO 

4. Pe,0,+ CO-3PeO + CO, 

5. 2C0-C + C0, 
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Feld H. 

3Fe + 2C0 = Fe^C + CO, 

Fe,C + 500, = 3FeO + 4C0, 

Fe -I- CO, - FeO + CO 
3FeO + COg = FCjO^ + CO 
2C0 = C + C0,. 



Somit treten als Endprodukte aller Reaktiooen auf: 

Eisenkarbid (immer aebeu EoMenstoff) iu Feld A und F, 

MetalliBclies Eisen neben Kohlenstoff in Feld B^ und Cj, 

„ „ ohne „ „ „ Bj „ C„ 

EiBenoxydul neben „ „ „ Dj „ G, 

„ ohne „ „ „ Dj, 

Eisenoxjduloxyd neben „ „ „ E, „ H, 

n **^'*® " n n ^i- 

Wenn sich die Temperatur ändert, so erleiden Bämtliche 
Kurven Verschiebungen in dem Sinne, daß mit steigender 
Temperatur sämtliche Gtleicbgewichtskonstanten wachsen. Man 
erhalt so in einem ränmlichen Koordinatensystem Grenz- 
flächen, welche die Kaumgebiete abgrenzen, in denen sich 
die oben betrachteten Reaktionen abspielen. 

Aus vorstehenden Betrachtungen ergeben sich übrigens einige 
far den Zementiemngs vor gang wichtige Schlüsse: 

1. Keines Eisenkarbid (Zementit als selbständige Phase) ist 
nur in jenen Feldern stabil, in welchen CO labil ist, und daber 
in C imd CO, zerrällt. 

2. Demzufolge kann sich das reine Eisenkarbid nie auf Kosten 
von Kohlenstoff aus dem Metalle bilden. Eine direkte Um- 
wandlung von Eisen in Zementit ist daher nur durch Kohlen- 
Oxyd zu erzielen. 

3. Hingegen kaun fester C aus FeO (im Felde B,) vorüber- 
gehend Zemeutit bilden, der aber hier labil ist. 

4. Anderseits kann die Bildung von karbidhältigen Misch- 
kristallen durch Kohlenstoff ionerhalb des Feldes 0, dann 
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erfolg«!!, wenn die Temperatur so hoch ist (über 700" C), daB 
sich das Karbid i!a metallischen Eisen za lösen rermag. 

Schenk weist noch darauf bin, daß die Felder F und G, 
die sich beim Eisen wegen der denselben entsprechenden hohen 
Gleichgewichtsdrucke der direkten Beobachtung entziehen, bei 
anderen Metallen, wie beispielsweise beim Mangan praktische 
Bedeutung erlangen. Es ist ja bekannt, dafi Manganoxjde 
mit Kohlenstoff und Kohlenoxyd niemals reines Metall geben, 
sondern daß da stets Karbid gebildet wird. Somit läßt sich 
MnO leichter zu Karbid als zu Metall reduzieren, und ersterer 
Vorgang erfordert daher kleinere GO-Konzentrationen, als letz- 
terer, und dieser Einfluß macht sich schon — wie wir früher 
sahen — bei der Einwirkimg von CO auf karbidbältige Fe-Mn- 
Mischkristalle bemerklich. 



Wenn wir mm das vorstehend Erläuterte auf den Hochofen- 
prozeß anwenden, so müssen wir hier zwei Zonen scharf unter- 
scheiden: den oberen Teil des Hochofens, in welchem die 
Temperatur unter 700" C (973" abs.) bleibt und den unteren 
heißeren Teil desselben. 

Im oberen Teile des Hochofens ist die Bildung von Misch- 
kristallen ausgeschlossen, während sie im untei'en Teile mög- 
lich ist. Wir haben somit in den oberen Portionen des Hoch- 
ofens einfachere Verhältnisse, und wollen daher diese zunächst 
besprechen, wobei wir eine manganfreie Beschickimg voraus- 
setzen. 

Wir haben für die Gleichgewichtsdrucke der Reaktion: 

2C0 = C + CO,, 
wenn der Kohlenstoff als Holzkohle zugegen ist: 



jdbyGoOglc 



ADwendnogen auf Eisenhütteiiprozesse u 





a; = 


. T 


0,1 


0,2 1 0,3 1 0,4 [ 0,6 1 0,6 | 0,7 | 0,8 1 0,9 






600 
700 
800 
800 
1000 


*0,0»14 
0,016 
0,76 

83,11 


0,0*30 
0,0' 49 
0,17 
2,00 
S3,S0 


0,0*12 
0,0'17 
0,066 

l,2ß 
12,98 


0,0*67 

0,0''96 

0,082 

0,68 

6,28 


0,0» 80 

O.O'ÖB 

0,017 

0,87 

8,84 


0,0' 17 

0,0 »26 
0.0 «94 
0,18 
1,86 


0,0» BS 
0,0» 16 
0,0>52 
0,10 
1,02 


0,0" 46 
0,0*66 
0,0' 26 
0,018 
0,60 


0,0" 19 
0,0*21 
0,0' 10 
0,019 
0,21 



Ferner finden wir für die Reaktion: 

FeO + CO = Fe + CO,: 



T- 


X = 


600 


0,39 


700 


0,46 


800 


0,53 


900 


0,61 



I- 


x = 


1000 


0,61 


1100 


0,65 


1200 


0,68 



während wir für die Reaktion: 

FejO^ + CO = 3FeO + CO, 



T- 


3: = 


T- 


X =- 


600 


0,03 


1000 


0,06 


TOO 


0,31 


1100 


0,03 


800 


0,49 


1200 


0,004 


900 


0,12 







Gehen wir überdies von der Annahme aus, daß im Hoch- 
ofen keine direkte Redaktion eintrete und der Wind völlig 
trocken sei, bo ist der Gesamtdruck Pj von CO und COj, der 
im Hochofen realisierbar ist, höchstens = 0,347 der im Ofen 
herrschenden Pressung, oder, wenn wir diese einfechheitshalber 
= 1 At. setzen, 0,347 At. 
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Die Kuiren för die Reaktionen 3FeO + 5C0 = Fe,C + 4C0, 
und 3 Fe + 2 CO — Fe^C + CO, lassen eich nach den vorliegen- 
den Beobachtai^;edaten allerdings nicht berechnen, so daß wir 
von ihnen absehen müssen. 




04 0^ 0,3 0,4 0,5 0,5 0,7 0,8 
0,11 0,25 0,43 0,67 Ifi 1,33 3,5 4,0 
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In Fig. 56 sind die GleichgewichtedruckkurTen der Reak- 
tionen 

2C0 = C-|-C0j, 

FeO + CO - Fe + CO, 
und 

F%0^+CO = 3FeO + CO, 

für die absoluten Temperaturen 700, 800, 900 und 1000" 
«ingezeichnet. Außerdem enthält die Figur den Maximal- 
drack P^ von CO und COj, der in den Ofengasen auftreten 
kann, wenn direkte Reduktion ausgeschlossen ist, sowie den 
zogehörigen CO -Partial druck, und überdies sind — am die 
Figur QberBichtlicber zu machen — die Schnittpunkte der 
obigen Gleich gewichtskurven durch punktierte Linien ver- 
bunden. 

£in Blick auf die Figur zeigt nun, daB beispielsweise bei 
700» abs. (=427''C) 

FojOj existenzfähig ist, wenn a < 31 oder ij < 0,45 



FeO 



J a: > 31 „ 7j> 0,45 
(a:<39 „ ij<0,64. 



Da überdies P^ gröfier ist als die betreffenden Gleichgewichts- 
dmcke, so kann EohlenstoS* zur Äbscheidung gelangen. 

Für X > 0,39 und tj > 0,64 wird Reduktion des Eisens unter 
gleichzeitiger G-Abscbeidung eintreten können. 

Für T= 800" abs. (= 527" C) haben wir folgende Grenzen 
für die Fhdstenzgebiete: 

Fe,0, X < 0,49 ^ < 0,96 

FeO |*>^'*^ i?>0,96 

1 a: < 0,52 t! < 1,08 

Fe ic>0,52 7i>lfi8. 

Auch hier wird in allen Fällen C-Abscheidang möglich sein. 
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Für r— 900" Sita. (= 627" C) liegen die Grenzen; 



för Fe,0, bei x < 0,12 ij < 0,14 

„ FeO J'>^''' ">>'''' 

" " \x<0,b7 i;<l,33 

„ Fe „ x>0^1 7? > 1,33 



Hier liegt aber der Schnittpunkt des Fe,0^-OIeicligewicbtes 
mit jenem des CO-Zerfallee bei einem Gleichgewichtsdrucke, der 
höher ist als der mögliche Maximtildmck im Ofengase, Pj, so 
daß G-Abscheidong im Fe,0^ au^escbloesen erscheint, nnd 
anoh während der Reduktion desselben zu FeO nur mehr ent- 
sprechend eine Druckahnahme von 0,347 At anf den Gleich- 
gewiditsdruck 0,238 At. Platz greifen kann. 

Für r- lOOCabs. (=~727«C) endlich, liegen die Grenzen bei: 

a:-0,06; ij = 0,06 
nnd 

a:-0,61; tI-2,10. 

Da sowohl für F^O^ als fllr FeO die Gleichgewichtadmcke 
P weit höher liegen, als Pj, ist hier eine C-Abscheidung gänz- 
lich ausgeechloesen. 

Hätten wir statt Holzkohle amorphen Eohlenetoff benutzt, 
so hätten wir folgende Gleichgewichtsdrucke zu herBck- 
sichtigen: 
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I I I I I I I I I I 



I I I I I - ■" I l'i I S 

I I I I I i I I I I f f s 1 11 J 

's I I I I I I I f '£ 's S I I I I 'I 

* ^ « c » g 

jo O" « _*■ a> .5* js * >* ^ J^ "^ cj J= 

g V V I "ih I "so j o- "o o o t 'la o o "c 



D,j.,.db,GoogIc 



336 X^I- Kapitel. Anwendnngeii auf EiaenhfittenptOEeiie. 

Die betreffenden Daten sind in Fig. 67 in gleicher Weise 
gntphiach dargestellt, wie bei (Gegenwart von Holzkohle. Ein 
Yeigleich der beiden Figoren zeigt, daß die Kurven der 
Gleicbgewichtsdrncke der Reaktion 2C0 = C + CO, bei amor- 
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phem Kohlenstoff steiler verlaufen. Demzufolge sind die den 
Sdinittpunkten dieser Kurven mit denen der Reaktionen FeO + CO 
= Fe +■ CO, und FejO^ -H CO = 3FeO + CO, entsprechenden 
Oleichgewichtsdrucke hier weit höher, als im vorigen Falle, 
während die x- bzw. ij-Werie der Grenzen der einzelneu Re- 
aktionegebiete ungrändert bleiben. Hieraus ergibt eich aber 
auch noch weiter, daß in unserm gegenwärtigen Falle eine 
Abseheidui^ von Kohlenstoff aus CO nur bei unter etwa 
850" abs, (577" C) liegenden Temperaturen möglich erscheint. 
Wenn sich nun auch die Druckkurven für jene Gleichge- 
wichte, bei welchen Eisenkarbid bzw. Mischkristalle auftreten, 
nach den bisherigen Beobachtungen nicht konstruieren lassen, 
so geht doch aus dem früher Gesagten hervor, daß — bei 
Abwesenheit von Mangan — die Bildung von Eisenkarbid bzw. 
von Mischkristallen im Hpchofen namentlich b^i den hohen 
Temperaturen im unteren Teile des Hochofens wenig wahr- 
scheinlich erscheint. Eine solche ist hingegen um so eher 
möglich, je manganreicher die Beschickung, resp. das reduzierte 
Metall wird. Das stimmt sehr gut mit der Beobachtung*) fiber- 
ein, daß die Formenebene nicht bloß metallisches Eisen und 
Schlacke, sondern auch recht beträchtliche Mengen von Kohlen- 
stücken passieren, und sich im unteren Teile des Gestelles an- 
sammeln. Da sie dort nicht gut mehr verbrennen können, 
müssen sie vom Eisen gelöst werden. Die Kohlung des her- 
abtropfenden Eisens kann somit in der Formenebene noch 
keine vollständige sein, sondern muß erst im Eisenkasten durch 
unmittelbare Lösung von festem Kohlenstoff zu Eiide geführt 
werden. Tatsächlich ergab die Analyse eines im Winkel zwischen 
Gestellwandimg and FormrUssel aufsitzenden Eisenstückes: 

C 0,9907o 

Si .... 0,187 „ 
Mn . . . . 0,749 „ 
P 0,053 „ 

S 0,180 „ 

1) V. Jflptner, Siderologie. 

T. jnplBtr, du ahwo. Glelohgewigbt. 22 
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während das Fertigprodukt dieses Ofens 3,7-4,0 % C, 0,2-0,3"/o Si 
und 2,7—3,3 % Mn enthielt. Die Eohlung des herabtropfenden 
Eisens scheint somit tatsächlich durch seinen Mangangehalt be- 
dingt worden zu sein. Die Redaktion von Maugan und Sillziam 
befördert die Kohlung aber auch noch in indirekter Weise. Diese 
beiden Elemente können nämlich nur durch festen Kohlenstoff 
reduziert werden nnd demzufolge muß sich der Gehalt der 
Ofengase an CO + COj vergrößern, während ihr Stickstoff- 
gehalt kleiner wird. Da nun die Gesamtpressimg der Ofengase 
eine ziemlich konstante bleibt (wir können sie nind zu 1 At. 
annehmen), so muß hierdurch der Druck Pj von CO + CO, 
im Ofen über 0,347 Ät. wachsen und hierdnrch wird nicht nur 
die Redaktion von Fe, sondern auch — wenigstens bei Gegen- 
wart hinreichender Manganmengen — die Kohlung desselben 
begünstigt. 

Betrachten wir die Vorgarne im Hochofen näher, so finden 
wir, daß im unteren Teile des Hochofens der Luftsanerstoff 
auf FeO, C, metaUisches Eisen (und event. Eisenkarbid) ein- 
wirkt. Nach Le Chatelier beträgt die Temperatur in der 
Formenebene etwa 2200** abe. Der Gebläsewind steht unter 
einem Dnicke von etwas über 1 At., doch wollen wir ihn hier 
einfachheitshalber = 1 At. setzen. 

Die Gleichgewichtszusammensetzung der Gase ergibt sich 
aus folgenden Angaben: 



r 


logi) 


n 


X 


600 


- 0,1998 


0,6812 


0.89 


800 


+ 0,0371 


1,000 


0.62 


1000 


+ 0,2028 


1,696 


0,61 


1200 


+ 0,8302 


2,189 


0,88 


1100 


+ 0,1853 


2,726 


0,78 


1600 


+ 0,6261 


3,358 


0,77 


1800 


+ 0,8070 


1,0« 


0,80 


8000 


-f 0,6808 


1,796 


0,88 


2200 


+ 0,7198 


5.631 


0,86 


2100 


-1- 0,8299 


6.769 


0,87 
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Wir haben aomit Tor den Formen für das Gleichgewiclit 
1] = 5,621. Tataächlieh wird dieses Verhältnis in dieser Ofen- 
partie in allen Fällen weit größer gefnnden, womit bewiesen 
eracheint, daß hier nie so Tiel FeO mehr vorhanden sein kimn, 
um das bewußte Gleichgewicht zu erreichen. Dies wird um 
BO zweifelloser, als ja der Gleichgewichtsdruck f hier ein 
riesiger sein müßte, während er doch im Hochofen unter allen 
Umständen kleiner als 1 Atmosphäre sein muß. 

Da t; erfahrungsmäßig stets eine ganze (ja sogar zweizi£ferige) 
Zahl ist, wird log [Oj]^q q in allen Fällen weit kleiner sein 
müssen, als die Dissoziationsspannung von FeO oder gar von 
FejO^. Es ist also eine Oxydation des reduzierten Eisens vor 
den Formen ausgeschlossen. 

Anderseits haben wir aber für die Dissoziation des CO = C -|- 
bei 2200" abs. 

log[Oj]co 15,4043 + 2 log[CO], 

eine Größe, die — weil ja der Partialdruck des CO stets 
kleiner als 1 At sein muß — gewiß weit kleiner ist, als die 
Dissoziationsspannnngen von FeO und Fe^O^. Sollten also in 
diesen Teilen des Ofens noch Oxyde des Eisens vorhanden 
sein, so werden sie die Kohlen oxydieren müssen, und damit wird 
P, = [CO] + [CO,] größer auafaUen müssen, als es bei Ab- 
wesenheit solcher Oxyde — also z. B. in einem gewöhnlichen 
Gasgenerator — sein könnte. In letzterem Falle könnte nur 
CO gebildet werden, und dessen Partialdruck würde 0,347 At. 
betragen'), wenn die eingeblasene Luft trocken wäre. Da dies 
jedoch nicht der Fall ist, und weil der Wasserdampf desselben 
gleichfalls oxydierend wirkt, wobei Wasserstoff und wahrschein- 
lich auch Kohlenwasserstoffe gebildet werden, wird der CO- 
Druck unter diesen Wert sinken. Einfachheitshalber wollen 

1) 0,31 Vol % S»neratoff geben 0,42 Vol CO 

Stickstoftgehalt des Windea 0.79 ., _^ 

1,21 Vol CO. 

daher CO = -^=84,7 „ 7,. 
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wir jedoch hier toq dem Feachtigheitsgehftlte der Laft ab- 
sehen. Diesem Umstände enteprecliend sollen Hochofengase, die 
ftus diesem oder einem wenig Qber der Formenehene liegenden 
Horizonte anfge&ngen werden, höchstens 34,7 Yol7oCO ent- 
halten, und wenn dies der FaU ist, so wird dadurch bevrieEen, 
daß in dem fraglichen Ofenhorizonte keine Oxyde des Eisens 
mehr vorhanden sind. 

Andernfalls mOfite Eohle durch den Sauerstoff der Oxyde 
verbrannt werden, und es. müßte nicht allein der CO-Gehalt 
der Gas^ sondern auch die Gegenpressnng im Ofeninnem steigen; 
ja es könnte auch CO, in den Gasen auftreten. 

Solche FsUe werden auch tatsächlich nicht selten beob- 
achtet; sie müssen besonders dann deuthch bemerkbar werden, 
wenn sich die oxydierende Wirkung des Gehläsewindes aus 
irgend einem Grande verringert 

Während des Abstiches wird der Wind abgestellt; es kann 
sich daher nor die Einwirkung von FeO usw. auf das Brenn- 
material geltend machen. Dementsprechend zeigten Gasproben, 
die der Formenebene entnommen waren, folgende Zusammen- 
setzung: 





TOr dem Abstich 


nach dem Abstich 


Stickstoff 


67,70 Vol % 


57,56 Vol •/, 


Kohlensäure 


1,19 „ „ 


2,96 „ „ 


Kohlenoxyd 


29,33 „ , 


38,22 „ „ . 


Wasserstoff 


1,62 , „ 


1,1' „ „ 


Methan 


0,03 „ „ 


0,09 „ „ 


V = 


24,65 „ , 


12,91 „ „ 


X = 


0,96 „ „ 


C,93 „ „ 



Vor dem Abstiche sind weniger als 34,7% CO vorhanden, 
doch deutet die Gegenwart von Kohlensäure schon an, daß in 
diesem Horizonte noch FeO oder FejO^ unreduziert geblieben 
sein dürfte. Nach dem Abstiche hat sich dementsprechend der 
Kohlensäuregehalt mehr als verdoppelt, und der CO-Gehalt ist 
beträchtlich über 34,7 % gestiegen. 
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Da der Grasstrom im Ofenschachte mit ziemlicher Geschwindig- 
keit nach oben geht, wird sich der oxydierende Einfluß des 
Windes unter der Formenebene (z. B. am Tümpel) weniger 
bemerklich machen, weshalb jener der direkten Reduktion um 
so auiTollender sein wird. Dementsprechend wurden in diesem 
Ofenteile folgende Oaszusammensetziingen gefunden: 



Hochofen von Vienne; 



Stickstoff 


61,07 7. 


Kohlensäure 


0,68 „ 


Koblenozjd 


36,84 „ 


Wasserstoff 


Ml „ 


1- 


64,19 „ 


x = 


0,98 „ 


Hochofen TOn H 


sselfors 


Stickstoff 


20,80 •/. 


Kohlensäure 


1,40 „ 


Kohlenoxyd 


76,90 „ 


Wasserstoff 


1,90 „ 


1- 


54,21 „ 


x^ 


0,98 „ 



Hochofen von Forsjö: 



Stickstoff 


60,307, 


Kohlensäure 


1,^„ 


Kohlenoiyd 


36,70 „ 


Wasserstoff 


1,60 „ 


1- 


26,21 „ 


x = 


0,96 „ 
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Hochofen yoq Hammarby: 



SlictBloff 


60,207, 


EoUeoüure 


0,50 „ 


Kohlenoxjd 


37,60 „ 


WiisaeiBloff 


1,™, 


1 — 


75,20 „ . 


X = 


0,99 „ 


Hochofen von ClerTsl: 


1841 


1848 


Stick.tofF 47,407. 58,ny, 


KohlenBäuK — 


0,98 „ 


KoUenoxyd 51,35 ,, 


89,86 „ 


Metian 1,25 ,, 


0,26 „ 


Waeserstoff — 


0,'9 ,, 


5- oo 


42,86 , 


X - 1,00 ,, 


0,97 „ 



Bei größeren Gestellweiten moß der Einäuß des Windes 
an den Partien der Ofenwand, welche den Düsen gegenüber 
liegen, ein verringerter sein; es muß sich also hier die oxy- 
dierende Wirkung etwa noch vorhandener Oxyde des Eisens 
deutlich zeigen. 9o fand Ebelmen an dieser Stelle beim 
Hochofen von Audicourt: 

Stickstoff 50,58 % 

Kohlensäure — 

Kohlenoxyd 48,52 „ 

Wasserstoff 0,90 „ 

?j = oo 

X = 1,00 „ 

Wenn der Gasstrom nach aufwärts steigt, sinkt seine Tem- 
peratur und damit auch die Dissoziationsspannung des FeO so- 
wohl, als jene von CO und COg. So lange der Sauerstoff- 



jdbyGoOglc 



AnwendnngeD auf EiBenbdtteupTozesBe usw. 343 

druck der Reaktion COj — CO + größer bleibt, als die 
Bissozi&tionsapanDung von FeO, kann das Kohlenoxyd auf 
letztere nicht reduzierend wirken, während direkte Redaktion 
noch stattfinden wird. Das zeigt sich in der Tatsache, d&8 
der CO-Gehalt der Gase ober der Formenebene größer als 
34,7 */„ ist. So fand man beim Hochofen von Älfreton, 
064 m ober den Formen: 



Stickstoff 


68,06% 


KohlenBäure 


— 


Kohleriosyd 


37,43 „ 


Wasserstoff 


3,18 „ 


Cjm 


1,34,, 


1- 


oo 


X — 


1,00,, 


oder bei jenem von Audicourt 


2,5 m ober den For 


Stickstoff 


61,61% 


Kohlensäure 


0,21 „ 


Kohlenoxyd 


36,38 „ 


Wasserstoff ' 


1,79 „ 


•?- 


173,24 „ 


■3; = 


0,99 „ 


oder beim Hochofen von Clerval: 


1,05 m 


3,6 m 


ober den Formen 


Stickstoff 61,22% 


63,06% 63,04% 


Kohlensäure — 


0,07 „ 0,49 „ 


KoUenoiyd 37,66,, 


35,47 „ 35,05 „ 


Methan 0,10 „ 


0,31 , 0,36 „ 


Wasserstoff 1,13 „ 


1,09 „ 1,06 , 


1- ■» 


506,71 „ 71,63 „ 


' - '1,00 „ 


0,99 „ 0,98 „ 
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Das Anatei^D des Kobleaoxyilgelialtes mit zuuelimeDder 
Höhe über den Formen ist aus folgender Tabelle deuÜieli zu 
ersehen: 





Hochofen von 


Powyö 


Pont l'Evgqne 


Über den Formen 


j S,61 m [ 3,69 m 


6.06 m 


0,24 m 


0,29 m 


0,67 m 


Stickstoff 

Kohlenoiyd . . . 

WaaserBtoff . . . 


162,40 7, 62,10 7 

t 8,20 „ 2,ao , 

1 82,00 , : 38,70 , 

ä.*0 „ 2,00 , 

! 10,00 , ,16,8a „ 

1 0,90 - 0,98 . 


61,20 % 
8,90 „ 

3*,90 , 
1,00 „ 

12,08 , 
1 0,92 . 


76,10 % 
8.11 - 

18,58 , 
0,86 „ 
2.0* , 
0.67 . 


71,20 % 
6,86 „ 

22.26 „ 
0,68 , 
3,93 „ 
0.79 , 


83,70 7, 
0,16 , 

86,16 , 
0,99 , 


x= 


0,99 , 



Wenn die Temperatur in den oberen Teilen des HochofenB 
80 tief gesunken ist, daU der Sauerstoffdruck der Reaktion 
COj = CO + kleiner wird, als die DissoziationBapannung von 
FeO, dann wird die Reduktion vom Kohlenoxyde bewirkt, und 
dementsprechend muß sich der CO-Gebalt verringern, während 
der COj-Gehalt wächst. So fand beispielsweise Ebelmen: 





Hochofen 


von Seraing 






Über den Formen 


0,72 m 


10.77 m 


11.38 m 


11,69 m 


13.21 m 


14,18 m 


Stickstoff 

Kohlenaänre ... 
Kohlenoiyd .... 

Methan 

WaBseretoff .... 


64,63 % 

46,06 „ 
0.07 , 
0,26 , 


61,34 % 
0,10 „ 

86,30 , 
0,26 , 

2,01 , 


61.15 % 
1,13 „ 
86,36 „ 

0,29 „ 
2,08 . 


62.46 7. 

1,64 „ 
33,88 , 

l,*8 , 

0,69 „ 
22,00 „ 

0,96 , 


69,64 7. 
9,86 „ 

28,06 „ 
l.*8 , 
0,97 „ 
2,85 „ 
0,74 „ 


67,06 y. 
11,39 „ 
28,61 , 
0.20 , 
2.74 , 


x= 


1,00 „ ' 0,99 l ' 0,79 l 


0,71 , 



In den oberen Ofenpartien kommt endlieh das Gas in Be- 
rührung mit höheren Oxydationsstufen des Eisens und reduziert 
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dieee zu FeO, weil ja die DissoziationsspannuDg des F%0^ 
relaÜT groß ist.*) 

Bei niederer Temperatur kann die DisaoziationsBpannLing des 
KohlenoxydeB größer werden, als jene der Kohlensäure, and 
dann tritt die Reaktion 2 CO — COj + C auf. Das ist jedoch 
nur dann möglich, wenn die Dissoziationsspannung der vor- 
liondenen Oxyde des Eisens kleiner gewoiden ist, als jene der 
Reaktion CO, - CO + 0. 

Da jedoch letztere von dem Verhältnisse ^^y abhängt, wird 
dieses bei relativ niederen Temperaturen für das Auftreten oder 
Nichtauftreten jener recht unwillkommenen Reaktion maßgebend 
sein. Je größer dieses Verhältnis ist, d. h. je weniger COg 
neben CO vorhanden ist, oder mit anderen Worten, je weniger 
das CO im Hochofen zur Reduktion ausgenützt wurde, desto 
höher liegt die Temperatur, bei welcher die fragliche Reaktion 
einzusetzen beginnt, und desto schädlicher ist ibr Einfluß. 
Wir haben die Verhältnisse übrigens schon früher ausführlich 
behandelt. 

Wie wir früher gesehen haben, ist das Verhältnis i; = ^^ 
vom Drucke unabhängig. Es bildet daher ein ausgezeichnetes 
Mittel zur Beurteilung des Hochofenganges, zu welchem Zwecke 
es auch schon seit langem von Grüner empfohlen wurde. 

Wird in den Hochofen, wie es gewöhnlich der Fall ist, 
feuchte Luft eingeblasen, so wird der Wasserdampf durch das 
Brennmaterial zersetzt und in den Hochofengasen treten Wasaer- 
stofiF und Methan auf, welche beide auf das Erz reduzierend 
einwirken. 

Zunächst wird zufolge der bei Zersetzung des Wasserdampfes 
verbrauchten Wärme die Ofentemperatur vor den Düsen be- 

1) Unter 800 ' abB. ist die Di iBOziatione spann ung von Fe^Oj = 3 FeO '-\- 
kleiner als jene von FeO; hier kann also eine Oxydation des FeO statt- 
finden. So lassen sich manche Unregelmäßigkeiten erklären, die bei 
Äüiilysen von Hochofengasen aus veTBchiedeaen Ofen-Horizonteo gefunden 
wurden. 
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trächtlich sinken, wobei sich dre DiBaoziationsspannungen der 
hier vorhandenen Stoffe entsprechend vermindem. Weiter wird 
sich rasch zufolge der Gleichung: 

H,0 + CO :;± CO, + H, 

das Gleichgewicht zwischen CO, CO,, H^ und H,0 einstelleit 
Für dieses ist aber: 

[CO ,]-|H.] _ jf 

[CORH^ - ^ 
oder 

[H.] ». [CO] , 

[H,0] -°- ■ [CO/] 
und hieraus folgt 

[H,] + rH,0] ^ gfCOI 

[H,0] Lt;o,] " 



^ + K. 



Nun ist [Hg] + [H,0] nichts anderes, als der ursprüngliche 
Partialdmck des Wasserdampfea in der Luft Der Kohlen- 
säuregehalt der Gase kann entsprechend dem Gleichgewichte 
2C0 = COj + C bei den hier herrschenden hohen Temperaturen 
nur ein sehr kleiner sein; es wird daher vpA ,■ eine große Zahl 
sein müssen. Überdies liegt nach Hahn sowohl wie nach Haber 
bei T = 2000° der Wert der Konstanten K des Wasaergasgleich- 
gewichtes etwa bei 5. Aus alledem folgt, da£ der Bruch 
^^riTÖT ßinen sehr großen positiven Wert besitzen muß,, 
daß also das Wasser nahezu vollständig dissoziiert sein wird. 
Der Partialdruek des Wasserdampfes im Gase wird aber jeden- 
falls sehr klein sein, und dementsprechend kann der Wasser- 
stoff nur eine geringe reduzierende Wirkung ausüben. Das 
wird um so mehr der FaU sein, als ja die Menge von Kohlen- 
stoff, die durch Lnftsauerstoff verbrannt wird, weit jene über- 
wiegt, welche durch den Sauerstoff des Wasserdampfes oxy- 
diert wird. 

Demzufolge wird auch die Gegenwart von Wasserdampf im 
Hochofen keine besonderen Vorteile bieten. Überdies aber 
wird durch die Zersetzung des Wasserdampfes Kohlenstoff ver- 
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braucht, und gleichzeitig auch der Partialdruck und damit die 
Dissoziation Bspannung von CO und COj verringert. Die An- 
wendung von feuchter Luft wird daher — wenigstens in den 
unteren Partien des Hochofens — immer schädlich wirken. 
Damit erscheinen die Versuche, welche in jüngster Zeit ge- 
macht wurden, im Hochofen trockenen GebUtsewind anzuwenden, 
wohl begründet. 

Wie die früher angeführten Analysen von Hochofengasen 
zeigen, enthalten dieselben Methan, das bei Anwendung von 
verkohltem Brennstoffe wohl nur durch Synthese entstanden 
sein kann. Da hierüber keine genügenden Studien vorliegen, 
müssen wir uns mit der Nernst'schen Näherungsformel für 
die freie Bildungsenergie des Methan begnügen, welche lautet: 



log[CHJ -- 


^-1,75 


log T- 1,9 + 2 log [HJ 


Hieraus ergibt sich; 






I- 600' 


Iog[CHJ 


-2 log [HJ. 


- 30,5714 


800 






21,0195 


1000 






16,2600 


1200 






11,2500 


1400 






8,6943 


1600 






6,4928 


1800 






5,8476 


2000 






3,6232 


220O 






2,4826 


2400 






1,5180 



Vorstehende Zahlen zeigen die Möglichkeit dieser Synthese.*) 

Bei der praktischen Wichtigkeit, welche das Verhältnis 
i; = pQ- besitzt, mögen noch diese Werte für einige Oxyde des 
Eisens zusammengestellt werden: 



1) ÄndeiBeitB zeigen die früher angeführten Änaljaen (S. 314), daß 
der Methangehalt tatsächlich mit der Höhe über den Formen, also mit 
abnehmender Temperatnr, wächst. 
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a) Gleichgewicht: FeO, Fe, C, CO und CO,: 



T- 600» 


log ij 0,1998 


ij - 0,6312 


i- 1,584 


800 


- + 0,0374 


- 1,090 


-0,9175 


1000 


- + 0,2028 


- 1,596 


- 0,6269 


1200 


- + 0,3302 


- 2,139 


- 0,4675 


1400 


- + 0,4353 


- 2,725 


_ 0,3670 


1600 


- + 0,5261 


- 3,368 


- 0,2978 


1800 


- + 0,6070 


-4,046 


- 0,2472 


2000 


- + 0,6808 


- 4,795 


- 0,2085 


2200 


- + 0,7498 


- 6,621 


-0,1779 


2400 


- + 0,8299 


- 6,769 


- 0,1479 



b) Gleichgewicll: Fe,0„ PeO, C, CO und CO,; 



600" 


log 


, 1,6284 


,-0,02962 


1 


33,76 


800 




--0,0218 


-0,9610 


- 


1,061 


1000 




- - 1,1701 


-0,06759 


- 


14,79 


1200 




2,3866 


-0,00412 


_ 


243,0 


1400 




- - 4,0399 


-0,00009 


- 


10960,- 


1600 




--4,6666 


-0,00002 


- 


46340,- 


1800 




_ - 6,6232 


- — 


_ 


333600,— 


2000 




--6,7716 


- — 


- 


6910000,— 


2200 




- - 7,8346 


- — 


- 


68330000,- 


2400 




_ - 8,8876 


- — 


— 


772000000,— 



Fig. ft8 gibt die Werte von log ~ für beide Ozjdations- 

etufeii zwischen 600' und 1600* abs. (327» und 1327'* C). Man 
sieht hieraus, daß beim System FeO + Fe + C + CO + 00^ 
mit wachsenden Temperaturen log -^ fast geradlinig fällt, 
während selber beim System Fefi^ + FeO + C + CO + CO, 
bei nahe 800" aba. einen Minimalwert erreicht. 
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Qerade letzteres ßleichgewichtseiysteiu ist bei der Zusammen- 
setzang der aus dem Hochofen entweichenden Gichtgase maß- 
gebend, und ein Vergleich dieser Zahlen mit den praktisch 
gewonnenen erscheint daher nicht ohne Interesse. So fand der 



losri = 
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Verfasser bei einem Neuberger EolzkohleD-Hocbofen die Gicht- 
gastemperatur zu 127''C-403''abs. und ^«M = o,30, 

also loe ■■ — 0,5229, wäbread nach der Theorie loa — etwa 

2^ sein soUte. 

Andere Beispiele ergaben folgende Werte:') 



Windtempeiatur 


log 


^ 


•c 


.... 


geftmden 


nach der 
Theorie 


178 
340 
SU 

S05 


613 

i87 

678 1 


— 0,2634 

— 0,3726 

— 0,0158 

— 0,a-291 

— 0,4318 


ca. 3.00 

„ 2,77 



Die wirklich erhaltenen Werte bleiben somit stets hinter 
den theoretischen erheblich zurück; ein Beweis, daß im Hoch- 
ofen — was ja von vornherein zu erwarten war — das Gleict 
gewicht wenigstens in den oberen Ofenpartien keinesfalls er- 
reicht wird. Das CO wird somit nicht völlig zur Eeduktion aus- 
genützt. Wir erhalten überall in Wirklichkeit einen kleineren 
COj-Gehalt, als dem Gleichgewichte zwischen FegO^, FeO, C, 
CO und COj entsprechen soUte, und das ist sowohl darauf 
zurückzuführen, daß in den unteren Ofenpartien die Reduktionen 
nicht bis zum Gleichgewichte führten, teilweise aber auch dar- 
auf, daß in den oberen Partieb die so ungern gesehene Reak- 
tion 2 CO — COj ■+■ C lange nicht bis zum Eintritt des Gleich- 
gewichtes erfolgt. 

Wenn es auch nicht möglich ist, hier noch weiter anf die 
Anwendung der entwickelten Theorien auf den Hochofenprozeß 
einzugehen, so wird das Erwähnte wohl hinreichen zu zeigen, 
daß ein gründliches Studium dieses Prozesses noch viele wichtige 
Aufschlüsse zu geben verspricht. 

1) V. Jüptner: Siderologie, 3. Bd. S. 254. 
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Nachtrag 
(zum IV. Kapitel.) 

Während der Korrektur vorliegenden Werkes gelang es dem 
Verfasser'), für die mangelnde Übereinstimmung zwischen der 
Van der Waala'selien Gleichung und den Beobachtungsdaten 
eine Erklärung zu finden, die überraachendes Licht auf die 
Theorie der Flüssigkeiten wirft. 

Betrachten wir das in Fig. 59 gegebene Diagramm, welches 
die reduzierten Dichten von Flüssigkeit nnd Dampf für ver- 




schiedene reduzierte Temperaturen darstellt, so gibt -iA die 
Dichte der Flüssigkeit, OA jene des gesättigten Dampfes, wäh- 
rend A den kritischen Punkt darstellt. Zunächst fällt uns auf, 
daß die Flüssigkeitsdichte sich vom absoluten Nullpunkte bis 
etwa 0,7 T^ linear mit der Temperatur ändert. Bei höheren 
Temperaturen hingegen nimmt die Flüssigkeitsdichte viel raeeher 
ab, und zwar genau um eben so viel, als die Dampfdiohte zu- 
nimmt. Dieser Tatsache entspricht die Mathias'sche Regel 
von der geraden Mittellinie {2A in unserem Diagramme). Die 
Flüssigkeit dehnt sich also um so stärker aus, je größer 
der darauf lastende Dampfdruck wird. . 



1) „VetdftmpfimgBstudien", Ztschr. f. phys. Chemie 1910. 
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Die Ursache dieser Erscheinung li^t ofiFenbar darin, daß die 
DampfmolekOle anziehend auf die Oberfläche der Fltissigkeit 
wirken, wvdarch der Binnendmck verringert, und eomit eine 
Expansion der Flüssigkeit ermöglicht wird. 

KSonten wir die Flflssigkeit erwärmen, ohne daß Dampf- 
bildong eintritt, oder richtiger, würden die Damp&noleküle 
keine Anziehung auf die Flüsaigkeitsoberfläche aasUben, so 
wQrde die FlUssigkeitsdichte mit steigender Temperatur danernd 
linear abnehmen, und bei ^T^ wtlrde das Volum dieser „idealen 
Flüssigkeit" dem kritischen Volum «^ gleich sein. ^T^ wollen 
wir als ideale kritische Temperatur bezeichnen. 

Somit haben wir für die Dichte unserer idealen Flüssigkeit: 

D 
D 

und für ihr Volum 



ti-v-tJ-*-^ 



Unser idealer kritischer Punkt ist nun jener, auf welchen 
sich die Van der Waals'sche Gleichung bezieht, wie folgende 
Betrachtung lehrt. Unter diesen Umständen ist nämlich der 
Binnendruck »^ dreimal so groB als der ideale kritische Druck p^\ 
und daher 

, , 3 RTt 9 BT/, 
p, + ^, = 4p, = y-^-i = ^ — ^, 



während das Volum eines idealen Gases bei T^^' nndp^' sein mul 

3 BT. 
und 

"* 16 p; ' 

so daß 

— = -^ und 3t. =— 3».' 

wird, wie es die Van der Waals'sche Qleichung verlangt. 
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MfLcbttag zum IV. Kapitel. 
Für den Binnendnick unserer idealen F!üB 
%' = a- h^ 

tnd Bomit: 



353 
ligkeit haben wir: 



■(*)■= (^-4/- 



was folgende Werte ergibt: 



T 


^, 


«■ -ö* 




»' in At. 


% 


^ 


"* A 


für Fluorbeniol 


0,0 


*,0 


0,25000 


18,00 


4283,6200 


0,1 


3,8 


0,26315 


14,44 


3866,8768 


0,2 


3,6 


0,27777 


12,96 


8468,6512 


0,3 


3,4 


0,29411 


11,66 


3094,8432 


0,4. 


3,2 


0,81260 


10,24 


2741,4528 


0,6 


3,0 


0,33333 


9,00 


2409,4800 


0,6 


2,8 


0,36740 


7,84 


2098,9248 


0,7 


a.6 


0,88461 


6,76 


180B.7872 


0,8 


2,1 


0,41667 


6,76 


1542,0673 


0,9 


8,2 


0,40464 


4,84 


1296,7648 


1.0 


2,0 


0,60000 


4,00 


1070,8800 


1,1 


1.8 


0,66656 


B,24 


876,4128 


1,2 


1,6 


0,62600 


2,66 


685,8632 


1,8 


1,1 


0,71428 


1,96 


524,7312 


I.* 


1,2 


0,83833 


1,44 


385,6168 


1,5 


1,0 


1,00000 


1,00 


267,7200 


1,6 


0,8 


1,25000 


0,64 


171,3408 


1.'' 


0,6 


1,66667 


0,36 


96,3792 


1,8 


0,4 


2,60000 


0,16 


42,8352 


1,9 


0,2 


6,00000 


0,04 


10,7088 


2.0 


0,0 


OO 


0,00 


0,0000 



Bei T='iTf. wird somit die Dichte der idealen Flüssigkeit 
und ihr Binnendnick Null, ihr Volum aber unendlich; wir 
können diesen Punkt somit als absoluteu kritischen Punkt 
bezeichnen. 

Die oben entwickelten Anschauungen bieten auch für die 
Mathias'sche Regel von der geraden Mittellinie eine befrie- 

T-Japtner, du oham, OlelBhgiwicht 23 
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Nachtrag zum IT. Kapitel. 



digende Erkläning: Für T^ ist die Dichte des Dunpfes d == Dj, 
während jene der idealen FlDssigkeit B^ = 21)^ ist Somit iet 
der Binnendrack des Dampfes 

nnd jener der idealen PlOssigkeit 

**' ~ ^**' 

Der Binnendmck der idealen FlQsaigkeit erßhrt daher durch 

die Gegenwart des gesättigten Dampfes eine Yerringenmg auf 

in^ — JT^ = S^t, 
d. i. nm ein Viertel. Dadurch muß aber eine Expansion der 
Flüssigkeit herrorgerofen werden. Es ist nämlich 

und 

a^ = aDt'; 

die Flüssigkeit expandiert auf das doppelte Volum, so daß 

J) = — i)j wird, wodurch sich der Binnendruck auf 

reduziert. Somit ist der tatsächliche Binnendruck bei der 
kritischen Temperatur 

T-T = »- 
Die Einwirkung des Dampfes auf Dichte und Binnendmck 
einer Flüssigkeit zeigt die folgende Tabelle fUr Fluorbeuzol: 



T\-D,\ D B.—DD,—D\ 








ni'-D* 


■»* -öt A 




«d 


»/i — "d 


0,6 ! 3,0 


2,97736 


0,03361 


0,00764 ' 2673,6800 ' 2573,4969 


0,1441 


2673,3518 


0,6 ', 2,8 


2,77001 


0,02999 


0,01071 1' 2241,9284 


2211,6708 


0,2666 


2211,4162 


0,7 ,, 2-,6 


2.55298 


0,04702 


0.01808 ;i9.H3,0896 


1932,4676 


0,6321 


1931,3261 


0,8 |. 2.4 


2,30917 


0,09063 


0,03773 1617,1296 


1611,7841 


2,3466 


1342,1386 


0.9 ■ 2.2 


1,98686 ! 0,21B12 


0,09687 < 1384,0161 


1378,0680 


12,9879 


1358,0706 


1,0 |! 2,0 


1,00000 


1,00000 


0,60000 ,: 1143,8400 


296,9600 


285,9600 


0,0000 
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Wenn der ideale kritisclie Punkt eine reale Bedeutung 
hat, so muß er sich auch irgendwie im Verhalten der Gase 
bemerkbar machen. Nun geben die Amagat'schen p ■ v-Eurren 
(Fig. 60) Minima, welche selbst wieder eine parabelähnliche 



VsrhulUn d« Eoh 




2,00 1,75 1,50 1,25 IßO 0,75 0,50 0,35 



Kurve darstellen, und es liegt die Vermutung nahe, daß der 
Scheitelpaukt dieser pi>- Minima -Kurve (für welchen p ein 
Maximum erreicht) diesem idealen kritischen Punkte entsprechen 
könne. 

. Für Kohlensäure liegt der Scheitelpunkt dieser Kurve bei 
180" C = 453" abs, während T^ - 301" abs-, also 2"/ - 4 ■ 301 
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= 451,5* abs. ist. Für andere Stoffe ist der Scbeitelpnakt dieser 
Minima-Earre nicht erreicht, doch ergibt sich: 

Sauerstoff: T^ = 153,3 T/ = 230,0 
Stickstoff: = 126,5 = 189,5. 

Für Luft hegt der Scheitelpunkt nach Witkowski bei 
194,5" abs., väbrend er sieb im Mittel aus den TOrBtebeudeo 
Daten zu 197,6" abs. berechnen würde. 

Waaseratoff: T^ = 32,2 T^' — 48,3 . 

Der Scheitelpunkt liegt unter 55,5" abs. 

Methan: T^ - 191,2 T/ - 13,8» C 

-177,5 6,5" C. 

Der Scheitelpunkt liegt nach Amagat unter 147" C. 
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Ätliflenbromid IS, 4 
166, 196. 
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Affinitat 1. 

Alfreton S43. 
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Cadmium-Zink 165. 
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IClapeyron- 

; CUuBiuB'Bcbe Glei- 
chung 38, 60, 86, 147, 



jdbyGoogle 



162,178,211,216,231, 

230, 234. 
Cletvftl 343. 
Collidin 187, 188. 
CrotoDSäure 160. 
Cyan 18, 34. 
CymwaBaerstoff 126. 
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Diisopropjl 30. 
Dimethyliithjlkarbinol ■ 

146. 
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Essigsäure äthy le ster 



E B aigsäuremethy lester 



Drucke, korrespondie- 1 
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Perrijon 256. 
FerriBalzlOBong 2 
Ferrocjaukalium 

260. 
Ferrojon E56. 
FerrosahlOsuug 256. 
FeriDsu1f.it 84, 123, 139, 

222. 
Flüssiger Zaetoud 3S. 
Flüssigkeit, ideale, 352. 
Plnorbenzol 28, 30, 41, 

43, 46, 52, 54, fiö, 

854. 
Forcrand - Lechate- 

lier'gche Regel 61. 
Formamid 160. 
Formenebeoe 340. 
Foraajö 341, 344. 



Gallium S8, IST. 
Gasdruck 13. 
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Gaagesetz 21. 
Gaskonataate 13. 
Gasreaktionen 222,223. 

272. 
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Gefrierp unktBemiedri- 

gung 148, 
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GefrierpunktakuTT© 202, 

203. 
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183. 
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Glaubersah 145. 
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234, 348. 
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I Jonen 253, 269. 
. Jflptner'sche Dampf- 
, spanutiDgagleichung 
46, 49. 
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2S2. 
Hammarb; 342. 
HasBelfora 341. 
Helium 15, 18. 
Heptan SO. 
Hesachlotkohles stoff 

213. 
Heiamethylen 30. 
Hexan 30. 
Hochofen 338, 340, 341, 

342, 343, 344, 350. 
Holzkohle 89, .^19, 320, 
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' 177. 

! HjdratbilduDg 189. 

! Hydrosyl 254. 

I Hydtoiylionen 254, 266. 



Indium 59, 89. 
Intensitätsfaktor 2. 
Iridium 59, 89. 
laoamylalkohol 166. 
Isoapiol 152, 
Isopropylalkohol 166. 
Isotherme 246. 



Jod 61, 66, 67, 89, SOS. 
Jod, fest, 67, 97. 
Jod, geschmolzen, 6T, 97. 
Jodbenzol 26, 81, 42. 
Jodcalciumammo niak 

76, 111. 
Jodmethyl 162. 



Kalilauge 256, 259. 

Kalium 59, 89, 137. 

Kaliumbicaibonat 96, 
130, 131. 

Ealiumchlorat 255. 

Kaliummangan at 266. 

Kalinmnitrat 138, 204, 
205. 

Kaliumsnlfat 259. 

Kaliamtrijodid 264. 

Kampfer 61, 167. 
• Kapazitätafaktor 2. 
I KapiUaritäta konstante 
I 32. 

Kathionen 253, 259. 

Kathode 253. 

Kinetische Anechanun- 
gen 12. 

Kirchhoff'scher Satz 
45, 283. 

Kobalt 59, 89. 

Eohlenoiyd 18, 31, 243, 
245, 248, 319, 
321, 380, 348. 

Kohlensäure 18, 2t 
84, 47, 62, 64, 97, 
146, 243, 214, 247, 
296, 319, 320, 
331, S48, 866. 

Kohlenstoff 89, 90, 281, 
285, 286, 290, f 
321, 331, 818. 

Kohlen stofftetrachlorid 
42, 165. 

Kohlen waaserstoffe J82, 

Kompressionsarbeit 8. 

Konzentration 15. 
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EonzB Dtrationsketten 

271. 
Eristall wftBBerbal tige 

Salze 62, 118. 
KritiBohe Temperatur 

38, 15. 
Kritbcber Druck 3S, 45. 
EritiBcher Puokt 23, 45. 
KritiecheB Volum 23. 
Errpton 15. 
Kupfer 59, 90, 187, 160, 

206, 207, 208. 
Eapfer-Gold 165. 
Eapfer-Eopferozjdul 

165. 

Kupfer-Silber 166. 
Enpfercblorid- 

Ammoniak 81. 
Kupferoxyd 308, 209. 
Kupferoxjdul 208, 209, 

274. 
Enpfer^utfat 221. 



SacbregfiBter. 

: Losung, gesättigte, 147. 

Löaungen 250. 
. Löaungen, feate, 183. 

LÖBungBerBcheinUDgen 
! 223. 

I LQsQDgsgleicbge wicht 
260, 

LöBungemittel 148. 
' LÜBanggtenuoal70,350. 

LOenngatenatonskarre 
308. 

LöBUDgaforgElDge 146. 

LÖBungswärme 177, 250, 
' Löaungawärme, ideale, 



Magneai 
210. 

I Magnesi 



ubonat 



Lackmoefarbatoffe 264. 

LaduDg,elektriBcbe, 25G. 

Lanthan 90. 

Laurinaäuie 150. 

Le Chatelier- 

Forcrand'acheBegel 
61, 63, 70, 134, 186, 
225, »26. 

Leitfähigkeit 179, 180, 
258. 

Leitiähigkeit, äquiva- 
lent«, 268. 

Leitfähigkeit, moleku- 
lare, 258, 259, 261. 

LeitungavermSgen 258. 

Lithium HO. 

Lithium carh onat 68,100, 
102. 

LösUchkeit 170, 220. 



iumBD]fat83,121, 
.28, 259, 260. 

Magnetoiyd 304. 

Mangan 69, 90, 266, 298. 

Maugauation 256. 

Mangancarbonat 70. 

Manganhyperoi yd 27S. 

Mangauoxjdnl 273. 

MaugauBäureion 256. 

Mathias 'Bchei{egel62, 

S, 

I Mazima]teDBioa 162. 

! MaKweU'Bchea Vertei- 

lungagesetz 36. 

Mayer 221. 

Menthol 163, 168. 

Menthoa 16T. 

Mercurichlorid 173. 
' Metall 263, 254. 
I Metall ammoniakverbin- 
I düngen 72. 



Melalloxyde 27S, 274. 
Methan tS, 84, 48, 347, 

356. 
Methylacetat 31,34,41. 
Methyläthei 18, 26. 
Methylal 16G. 
Methylalkohol 26, 31, 

42, 162, 166. 
Methjlbntyrat 81, 42. 
i Methylenjodid 150. 
Methylchlorid 18. 
Methylformiat Sl, 41, 

44. 

I MethylJBobntyiatSl, 42. 
' Methyljodid 18, 44, 165. 
' Methylpropion at 31, 42. 

Methylpropylketon 166. 
IMethyUulfid 167. 
I MiscbkriBtalle 183, 193, 
826, 329. 

m-Nitrobensol 161. 
' MoleknlaroiBOziation 
! 29, 42, 182, 251, 

Mol ekolardimen sionen 

38. 
! Molekül arduichmeBBer 



. Uolekularenergie, kine- 

tiache 14. 
j MolekulargeBchwindig- 
I keit 17, 18, 19, 20. 
MolekulargeBchwindig- 
keiten, VerteilongB- 
gesetz 20. 
M olek ularge wichtebe- 

Btimmung 153. 
Molekül artemperatur 



NähenmgBgl eichung 
von Nernst 65, 66, 
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69, 71, 94, 96, 97, 98, 
104, 106, 106, 108, 
109, 110, 111, 112, 

118, 114, 116, 118, 

119, 120, 121, 122, 
las, 124, 125, 126, 
130, 131, 132, 221. 
236, 239, 272, 288, 
297, 303. 

NaphUlin 61, 145, 146, 

161. 
N&phtjlamin 146. 
Natrium 69, 90^91, 137. 
Natriumbiearbonat 95, 

130, 131. 
Natrinmcbroiuat 139. 
Natriumnitrat 201, 205. 
Natriumpbospbat 83, 

123, IS9, 139. 
Ntttriumsnlfat 171, 172, 

176. 

Natriumsatratdek a- 
bydrat 149. 

NatriumthiOHulfat 139. 

Natronlauge 259. 

Naumann-Kopp- 
acbes Gesetz 215. 

Neon 16. i ( 

NernBt'acbe Gleichung I 
271. 

NernBt'ache Näbe- 
rungBgleichung 65, 
66, 69, 71, 94, 96, 97, 
98, 104, 106, 106, 108, 
109, 110, 111, 112, 
113, 114, 116, 118, 
119, 120, 131, 122, 
128, 124, 125, 126, 
130, 131, 132, 221, 
238, 239, 272, 288, \ 
297, 303. 

NerDst'acbea Tbeorem ; 
220, 234. I 



Sachregieter. 

Neuberg 350. 
Newton'ichea Gravita- 

tionagesetz 93. 
Nickel 69, 221, 278. 
Nickeloiydul 274. 
Nickelanlfat 222. 
NitroHtban 166. 
Nitrobensol 151, 187. 
Nitronaphtalin 145. 
n-Propylalkohol 166. 



ObeiflächenspanniiDg 

12, 32, 190. 
Oktan 31. 

0-Nitrobenzaldebyd 152. 
o-NitrobenzoSaäute- 

äthyleater 153. 
<j-Nitrophenol 162. 
o-Phtalaldsbydaäuie- 

äthjleatei 153. 
Osminm 69, 91. 
Os'twald'Bcbea Ter- 

düunnngsgesetz 263, 

267. 
OxalaänredimetbjleBter 



Palladium 59, 91, 137, 

203. 
Palladiumosydul 2 OB, 

210. 
PalmitiDsäuie 150. 
Paraffin 145. 
Partialdinck 10. 
Pentan 3]. 
Percbloi^tban 213, 
Permanganation 266. 
Pbenautren 151. 
Phenol 162, 167, 173, 

183. 



Phenjlpropionaäure 

163. 
PbenyleesigBäiire 153. 
Phosphor 138, 146, 149. 
Phosphocchlorür 44. 
pboaphorige Säure 138, 
Phosphocoxychlorid 

149. 
Pkoapboraäare 133, 253, 

259. 
Phtalylcbiorid 153. 
Piperidin 188. 
Platin 59, 91, 137. 
Pont l'Eveque 344. 
Propionitril 167. 
Propylacetat 31, 42, 44. 
Propylalkobol 42. 
Propylenbromid 195, 

197. 
Propjlforraiat 31, 41. 
Pnnkt, absoluter, kriti- 

Bcher 353. 
Pnnkt, idealer kritischer 

365. 
Punkt, kritischer 23, 45. 
Pyridin 108. 
p-BrombenzoSaänre- 

methyleater 153. 
p-Brompbenol 162. 
}i-Bronitoluol 151. 
p-Chlorbiombenzol 151. 
p-Chlomitrobenzol 161, 
p-Chlortoluol 161. 
y-Dichlorbenzol 161. 
2)-Jodtoluol 161. 
p-Kresol 162. 
p-Nitrobenzaldehyd 

162. 
p-Nitrotolnol 161, 152. 
p-Toluidin 145, 152. 
j)-Toluil säur emetb jl- 

ester 163. 
jj-Xylol 161. 



jdbyGoogle 



Qaecksilber 6, IG, 16, 
18, 36, 60, 6», 137, 
162. 

Quecksilber, fest 91. 

Qneckailberbromid 62. 

Qaeckgilberchlorid 62. 

Quecke ilberchloiar 62. 

Qnecksilberiod]d63,S12. 

Quecksilbemiyd 6, 9, 

QaecksilberBalze 62. 



Reaktion 2bi. 

Reaktion eb ab Q 246. 

Reaktionen, feste 210, 
216, 223. 

Reaktionen, festSüwige 
223. 

Reaktioneti,flüGeige223. 

Reaktionen in LOsnngen 
223 

Reibung, innere 16, 19. 

ReibuDgBkoSffizient IT, 
19. 

Resorcin 162, 

Rhodinm 91. 

Rohrzucker 168, 169. 

Rothmund'scho Glei- 
chung 193. 

Rubidium 69. 

EutbeDiuip 91. 



Säuren 254. 
Salicylsänre 173. 
Salmiak 4, 9. 
Salol 153. 

Salpetersäure 202, 268. 
Sauerstoff 14, 18, 26. 

31, 4S, 44, 50, 356. 
San erstoCFdissozia tionfi- 

drock 310, 311. 



Schmelzpunkt 137, 149, 
160.151,162,163,211 

Schmehpnnktmaxima 
146. 

Schmelz Vorgänge 136, 
Schmelz wUrme 187, 104. 
Schwefel 91, 138, 311, 

214, 216. 
Schwefel, monoktiner 

211, 220. 
Schwefel , rhombischer 

211, 220. , 

Schwefelkohlenstoff 18, 

84, 4S, 44, 162, 166. 

182, 192, li'8. 201. 
Schwefelsäure ISä. 268. 
Seh WC fei säuremono - 

hydrat 149. 
Schwereltrioxyd204,806. 
Schwefelwasserstoff IS, 

34, 43, 44, 196. 
Bcbwellige Säure 18, 26, 

31, 34, 165. 
Seien 9t. 
Seraing 344. 
Siedekurve 202. 
Siedepunkt 43, 44, 69, 

166, 166, 167, 168. 
Siedepnnktaerhflhung 

164. 
Si edepuuktserhüh an g, 

molekulare 166. 
Siedepunkts km ve 202. 
Silber 59. 91, 93, 137, 

160, 203. 
Sil beram moniakrerbin- 

dungen 72, 73. 
Silbercarbonat 70. 
Silberjodid 212, 213. 
Silberion 255. 
Silbernitrat 168, 169, 

179, 180, 264, 264. 
Silberoiyd 274, 276, 



Silicium 92. 
Stearin 160. 
Stearin s&iire 160. . 
Stickoxyd 19. 
Stickojydn! 19, 26, 34, 

43. 
Stickstoffl«, 19, 26, 81, 

34, 44, 60, 366. 
Stickgtofiletroxyd 188, 

149, 166. 
Stilben 161 

StoBiahl 16, 17, 18, 19. 
Strontium Carbon at 70. 
Snblimations wärme 60. 
s-Tribromphenol 162. 
s-Tricblorbenzol 151. 



Tantal 59. 

Tankurve 203. 

Teilnngsko6fß7,ient 190, 
19S. 

Tellur 92. 

Temperatur 19. 

Temperatur, ideale kri- 
tieche 362. 

Temperatur, kritische , 
23, 43. 

Temperaturen, korre- 
spondierende 41. 

Tensionsabnahme 161. 

Tert. Amylalkohol 166. 

Tetrachlorkohlenstoff 
44, 192. 

Thallium 69, 92. 

Theorie der Verdam- 
pfungsTorgänge 7. 

Thorium 92. 

Thymol 162. 

Titan 92, 

Triäthylamiu 189. 

2.4. 6-Trinitrotolnol 162, 

Triphenylmethan 161. 
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Trouton'aclie Regel 

4», 43, ii, 61, 225, 

226. 
Tümp«! 841. 
U. 
Ü benoanganBäiireioa 

S65, 2S6. 
UmwandluugspuDkt 

211, 212. 
Unterphosphorige Säure 

138. 
Uran 92. 
Urethan 150. 

V. 

Yacadium 92. 

Van der WaaU'ache 

Gleichung 28, 24, 27. 

29, 87, 231, 282, 233, 

361, 352. 
Van der Waals'Bche 

ZuBtandagleichnng 

33, 24, 40, 46. 
Vatt'tHoff'Bche Qlei- 

chnng 168. 
Veratrol 162. 
Veränderungen, chemi- 

Verbindungen , organi- 

scbe 139, 140, 111. 
Verdampfung 1, 32. 
Verdampfung, Arten 

Verdampfimg fester 
Körper 60, 86, 97. 

Verdampfung ftüssiger 
Körper 32. 

Verdampfungaenergie 2, 
44. 

Verdampfungaenergie, 
molekulare 3. 



Verd ampfnngBerBcb ei- 

uungen 1, 233. 
Verdampfunga Vorgänge, 

7. 
VerdarapfungB vor^n ge, 

Theorie 7. ] 

Verdampiungewärme i 

33. j 

Yerdampfungswänne, | 

latente 34. 1 

Yerdüminngsgesetz, I 

Ostwald'echee 263,1 

267. 
Vethalten,additiTe82ei. 
VerteilnngBgesetz 36. 
Vienne 311. 
Volum, idealea 26, 36. 
Volum, kritisches 23, 26. 



W. 

Waeha 146. 

Wärme, Bpeiiflsche 16, 

87, 88, 89, 90, 91, 92. 
— , — , hei konatantem 

Druck 15. 
— , — , bei konstantem 

Volum 15, 19. 
— , — . Verhältnia 15. 
Wärmeinhalt 14. 
W arm eleitungsfähig- 

keit 19. 
W&rmetönnngen 81. 
Walratb 145. 
Wasser 37, 43, 46, 50, 

62, 97, 138, 143, 149, 

162, 165, 183, 186, 

187, 190, 191, 193, 

202, 243, 266. 
Waeserdarapf 31, 46, 

249, 313. 
Wasaergaareaktion 319. 
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Wasserstoff 14, 19, 34, 
44, 50, 264, 356. 

Waaserstoffi-Onen 264. 

Weglänge 19. 

Weglänge, mititlere 10, 
17, 18, 19. 

Wendepunkte 189. 

Wismuth 58, 59, 92, 137, 
149. 

Wolfram 69, 92. 



Zinn 69, 92, 187, 149. 
Zinn-Tallinm 166. 
Zinnhromid 138, 119. 
Zinntetrachlorid 27, 31, 

43, 13. 
Zink 58, 59, 92, 137, 

149, 205, 206, 207, 

208, 221, 222. 
Zinkoiyd 271. 
Zinksulfat 83, 121, 122. 

128. 222. 
Zimtsänremethyleßter 

153. 
Zirkonium 92. 
Zuckerkohle 245, 285, 

298. 
Zustand, flüssiger 32. 
Zua tand aändemnge n , 

Einteilung der— 323. 
Zustand egleichnng 21, 

23, 24. 
Zuatandegleichnng, van 

der WaaU'flche 28, 

21. 
Z stand sgleichung, re- 
duzierte 40. 
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Verlag von B. G. Teubner in Leipzig und Beriin 

CiaiVAIthamiA i™ l>r- L ManhlBt. Die Lehr« ron dsr clnnaiDhen AnonlDBiiB der 
O lerCUlfllClllie Atome im MolekOl. Mil 58 Figuren Im Text [VI n. IM S.) gr. 8. 
im. In Leinwand geb. n. JC G.— 

langen tlbet dia rtomliuhe AnaTdnnng der Atoms im Haleknl entisoliui 

□rEgeftfilen Snoliei die Steieo- 
obemle dei noMeaatosei ein. uimn ■onileKen ucn tu» dbrlgen Elemente, »elDhe 1b 
itereocheDUBcher HiiiHialil bis Jetit In Bettioht kninmen, beionderi der Btickaloff, famei 

Gcandientellnng einei tetrisdiiiotaeD Onpplemng bei Kohlenatoffcetblndnngea ilnd In 
je einem Henptleil beliandBll: die Opti>oh8 AillTillt und Isoraorle, die geomettiKhe 
Iiomeileand die Slldnngi-, StebUlUt;- nnd Itomerie-TerhlUInlgia boiringfaimigenKohlen- 

ftktiier Küipec (danh Spaltung oder dnroli Sj'ntiLeu), Uue gegenBaillgeD UmlBgecongeu, 

und denelbea ■tamiatiiohea Zuummensetiang. die Ermittelnng der tünmllcben AKiin- 
gTupplening ond die Geeelso der opllBohen Srebang dsrgeitellt. 

Gleichgewichte der Stereomeren ™ SL"S'.,Si";'"'SS 






anfgefaBI 



I, den organlHben Gbemikei intemelereDden Fiagen, wie Spaltung von tUlein 



wie die Über den Znsiud dKi Stereomeren In LDaangc 
Fignna inehl die Uailegangen leritändliclier zu mi 
maSen eine Erglninng in jeder aiereeohemi 
bl>t>er nnr (tiebnatlerUsh bebudeJt worden siod. Qleic 



, da In d 






Anregnngen fUr die künftige Foi' 



long der Gleichgew 
(Bralle, welche die 
finden, nngemein n( 



Vorlesungen Über chemische Atomistik «.^^^rl^^r 

J Abbild, im Text nnd auf 1 Tafel. [Vni n. 198 S.l gr. 9. 1808. In lelnw, geb. n. ^ 
orelläche Grundlagen der NMnrwiaienichaft. Geiohiohl« 
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Verlag von B.G.Teubntr In Leipzig und Berlin 
Lehrbuch der praktischen Physik. JTjS,? KTÄ'IS 

400 Titaita Im TsiL [XXSU i. ?S( S.] gi, 8. I»0. In Lalnwaud gab. u. J( II.— 
Ual« d«ii pnktUoliaii ElDdUuitngBii in dH phTiikiUKli* EipaiinisBtieieD ulmnit 

kalliBhu Air-'--- '-- — -- — -—'-■- '- ■ .--..-:.- -.-- ~"- —..-.. 

iOblkgAniUari 

UADdhabnngBO, die er im Anfug erlf _. ^ 

•nbaiB «atwiakell. In dar nsaeitfln AoflAge vordfln beaonder« dlA Kftpitel db« lllBktrr>- 
matii*, W«bHlitT(>TDe erwvitfirt, Bovie dla filektrocbamiflclifln uid eloktroteohniBohan 
Absoholiu. HlniDgekouDiui lil elB Kapitel Ober BudloakilTitlt, mit d<m der TsrfuMT 
jedem Leier dei Bnehet einen wUlkonunentn ZDVeahB eo bieten hoifl. 

H. . . Alles inellftm het mbi dea Eiadrnok, daB iloh dju SuolL hkebgerade ujmptadiclt 
der Linie nüxart, aber die liin»iu ei niolit mehr Tonollkommnot werden kann. An der 
gluuiollen EmwlcUnug der dsutiotaeii Pbjiikerschnle hat das Kohl»iiiobselie Booh In 

mit dem 'ertndeRsn Numen vird es eleherjicli dieser uinei ichSnen Hleilan treu bleiben 
und iilDben Segen in stlReu Caiirataieii.-' (Phriikall(«ha Itltttltrm.) 

Kleiner Leitfaden der praktischen Physik. 7.n<>k'>n'^S°l^: 

!., Tennehrta AuB. (B.biilO. Teueud.) Mit iililnliihenngiiien im Taxi [XTHl n. J6g S.j 
gc. 8. ItOT. In Lelnvud geb. .H 1.— 

Du Torllegende Bach, ein Aneiag ans dem Lebibnoh das Tarraseen, iil raf den 
AaAngat bestlmist, und iwtu besonder! Kr den, welnher nicht die Abilpfat hat, ILber den 
Anfang hlnani praktisch ph^ilkallsch ib aibalten. Darum i,u eine gewisse Bei ehrt nknng 
de« Inhaltes geboten. Aaigelasien ist i. B. dia Methode der klein ilen ynadrata. TcchnlMh- 
phjilkallsohe Anweisungen werden nnr ceretreut da gegeben, wo ele Ton dem Praktikanten 
selbst gebrancht werden. Die' Darslellang des sogenannten „absainten" oder CG^MaB- 

Holche weggelassen worden, die dnmh tbeuretisshs oder praktische Schwierigkeiten, via 
anch solche, die durch ihre UUfimltlel sich in dam gewOhnUchen Praktikum larbieleu. 
Die sweite Auflage ist, inAer durch eine Anzahl hin so gekommener Aufgaben nnd 



fcung auf den engeren Zwack nm nielits weniger wissenschaftlich geworden iHt. In der 
Vorrede knAert sich der VerfaJHer in so beheraigenswerter Weise aber diesen Oegenstand, 

Sie ihren Segen in besonders weitem Umfange üben." CZaltlohHft fBr ptiytlkllllBlta CheMtaO 

Taschenbuch für Mathematiker und Physiker "it^^g- 

Ton Fr. Anaihaeh, O. Knopf, H. Lii'bmann, K. WDUf Ing u. a. herauigegebes von 
Fa>b «IMrtaOll. L Jahrgang lBOB/10 Mit einem Bildnis Lord Kel.lns. [XI.IV n. 450 S.] 
g. 101^. Geh. n. Jt 9. — . IL Jahrgang. ISll. Herausgegeben TOn F. AaertUlk nnd 
R. Rotka. [Erjchelnt im Prühiahr IBIl.] 

Elektrotechniker, Ailrunomen n™. gibt, entbehren die MathomaUker und Phrilkar bis 
hente diasai beqnemen und, wenn einmaL vorbanden, nnenlbehrlichen Hilfjmittels. Es 
wild hiermit dem Kreise der Intereüenlen zum ersten Uale vorgelegt, und awar mit 
ROckaieht auf ä\s nahisn Beziehnngen iwischen Matbrmatik und Physik in einer heida 



(iBltMhrin für ( - - 
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VERLAG VON B. G. TEUBNER IN LEIPZIG UND BERLIN 

Naturwissenschaft und Technik 

in Lehre und Forschung 

Eine Sammlung von Lehr- und Handbüchern herausgegeben von 
Dr. F. Doflein und Dn K. T. Fischer 



Bandi: Einleitung in die expe- 
rimentelle Morphologie der 

Pflanzen, von Prof. Dr. K. Goebel. 
Mit 136 Abbildungen, gr. 8. 1908. In 
Leinwwd .geb. M. 8,— 

.Dr. Qoebd halln Kioeni Bucht ria reiches 
Talsacheonialerial UDunmeBielngcn, das cines- 
leils die uB([emein Jolensive Otstallungs krall 



und Mensch, zum graSen Teil ein Prodi 
UmeebtinB iai. i&a Qoebelsche Buci 
namenllicli für die Lehrer der Naiurwiss 
an Millelschulen, aber auch för die Li 



Dienste leisten.' (Beyer. Lehr enal tun g.) 

Band 2: Lehrbuch derPaläozoo- 

lOgie. VonProf.Dr.EFrelherrSlronier 
V. Reichenbach. 

I.Teil: WMel loa« Tier«. Mit 3gs Abtiililuiieen. 

er. 8. 1*». In Leinwand Beb. M. 10.~ 
IL Teil: Wirbeltiere. (Erschein! Ende 1910.) 

.Das vorliegende Werh bielel eine Einfahruns 
in die reine Paliozocilogie und selzl zwar einige 
zoologische, aber keine seologischen Kenntnisse 
voraus. Demgenias legt der Verfasser unter 
eiigsleni Anscnluft an die Zoologie vor allem den 
"— ■■--■"--« klar. Besondere Beachlung ' ■ 



'. Stromer der Lebensweise and der z^tSchen 
e der Beographischen Verbreitung der Tiere 
schenk^ sowie den Brhalhingsarten und Be- 



_r PaFftozoologle mil anderen beschi 

aturwissenscharien nnd .endlich dem Hb den 
alaozoologen wichtigen Skelett im allgemeinen. 

In Vorbereilung befinden sicii: 

litandann- | Qle Wale. Von ProL Dr. W.KOki 



Das IreflHche BnchenlhUt nicht weniger ala 398 
AbbiMungen, die intclRe Ihrer Klarbeil und 
DeutUchkrit ein inschiuUches Hillanullel lOr den 
Studierenden bitdeo.' IFrlntliolier Karfsr.] 

Band 3: Physiologie der Ein- 
zelligen. Von Dr. S. v. Prowazek. Mit 

zahlreichen Abbildungen, gr. 8. 1910. 
In Leinwand geb. M. 6.— 

Die wichliKSlen Tatsachen, die sieh auf die 
Physiologie der Protozoen beziehen, werden hier 
zum ersten Male in Bbersiditlicher Weise dar- 
achl, 

-. — . „, —^- in Einklang zu 

n. Die Hau plkapilel sind derart ahgelaaiwor- 
ucn, uaS der der Proloiofnbiologie Fernstebende 
sieh Qber die wichtiiiislen Probleme der Kern- und 
PiolopüismaphTslologie, Aber BefrachlnnR, Ver- 
mehrung, ErnanranD; und die verschiedenen Rdz- 
erscheinungen der Prolozofn oTienUeten kann. 

Band *: Planktonkunde. von 

Privatilozent Dr. A. Steuer. Mit 365 Ab- 
bildungen und 1 farbigen Tafel, gr. 8. 
1910. In Leinwand geb. M. 26.— 

Das vortiegeuile Werk bielel die erste wirk- 
lich umfassende Darsleltanor der Planklonknndc, 
dieses lür Zoolopen und Biilamker wie fOr den 
Ccograplien, PaUonlolügen und endlich auch 
den praklisctien Fischer gleich wichtigen Ge- 
bieles. FoQend aul dem Boden eigener For- 
sehuDs, unter Heranaehung lahlreichei inalrok- 
tiver Abbildurmen, entwirll Verfasser hier eui all- 
seitiges Bild des gesamten GeUeles. Wenn das 
Bucb sieb aber auch in erster Linie an die Lehrer 
und Studierenden der Naturwissenschaft «endet, 
I so wird es doch auch der gebildele Laie mil 
, Interesse zvr Hand nehtnen,»! doch die Form der 
[ Darslellung eine dnrchaos gemdOTerslBiidliehe. 



ichanler. Von Prof. Dr. H. Co 

a rundllnlen «iaer Eueriaimtalph)ralkfHrh|nlMire, 

Zollen- ini BefniOktiatiMra. Von Prof. Dr. 
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aoodgile. 


Von Pro 
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ohenn« 
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VarftaUwade Jntwleklaagsasioblolita iar Tiere. 
j Von 'Prof. Dr. O.Maas. 

I AllHBMlBe Wlrtiaharisiao|r«BUe. Von Prot. Dr. 
; K. Sapper. 

BrwiBMBlfB. Von Prof. Dr. Q. Schullz. 

Eloktrisohe EnttKuagaa Is easea. Von Prof. Dr. 

M. Tflpler. 
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Vertag von B. G, Teubner In Leipzig und Berlin 
TlMorio der Eleirtrizität. v.^ »_;.,"'^'-"— "•'~".- '■ - ""■•"'"" 

1 Bud. BRfOkraBi iB'd* ■analluk« TlnirlB d«r EltktrlzHit. Xli »liHmi ulslsluadui Alucluiitto 

«bat du au^au mil Vekturgralan ID d«rPbftlk, TaaDi. A. FappL S. Aufl. ran Dr. 

U. Ab rata ■D. IUI 1) Fig. Im TsiL (XVIU11.MO8.I gr.8. 1»(»7. iBiolnw gab.^1».— 

IL Bud. ElBtIrBMgaallict* TkMrl* dir Strabrug. Vod Di. BC. Abtaliam. i. Anfiii««. Uit 

< ngoran la Taict. [XU o. Ml B.] gr. g. IMB. In Leiaw. gab. jV 10.— 

ADeh In dar nniunekr dilUsa Aoriiigs d« aritan Bande* diaiu Waikaa, daateu iweit« 

AnOaga dob ■!■ Jfauaaflaga Toa A. Föppla EiilfOliTiuia in dla bfaxiraUioha Tbaoria dAratellle, 

-wild dia iLUsanaing Tbanii« dar Vakloren und der Tuklorfelder TDiuigeatelit all die matbe- 

maUidia Orniidlng* alloT Tbanriaa der Blektiliiui ud den MagDstimu. Dia fb;i<kMiacbaii 

CrBBdlagea dai ^axvellicliaa Tbaoiia'- worden asdua in arnUiUUali« Weiaa CDtwIckelL ludem 

dai Kahawllkiliig au babsoblet and dann au den aUseiaiiaeii Feldglaiaboiigen and daien 
«Icbtlsakan AnwandnngaOr inabaaondar« aof olektriacke Wellen, ahoTga^angan vird- Dia Tbaane 
daa Farroutgaatürnua uad die £lbktradjrjiamlk bavafitar KOrper bilden dan äoblofi daa BAixdai. 
U«I awailB Band g«bt lan dar atomlaüacban Weiterbildang der Uaiweilaoben Tbwrie 
aoB, die nas al> „ElaUToneii tbaoria" bsieiibnet. Dieae Tbaoria 1>C die einilgs, dia aUe liBkannteii 
elaktEtuungnetiecJua Stra Jil mgi ro rgfetge amfaflt, gawohl dta LlchtatntbJnng all auob die Ka- 
thoden- und Badluuualiliing. WUirsud die Kalliadanalrihluns and dia ^trablnng dea 
Badinni all „KonTaktianaatiablDng" tortgeiolileDdarler uagatiTer ElektrODSB betnchtet wild, 

JBIaktronea In den Baiun entaandt vlid. Dia DynnmiiL der Elekmuun, die In dem avellen 

raagnetiiDbaT Stnhlnng. Boi dar Bebandlung dar DitjieralDa, der Magnatati|ilik nad der Optik 
bewegter Karper icblieet dar Veitauer sieh im waientLiohan an H. A. Lorenti an. Er lOat auf 

drablloaa Tslegtaphlt fnodagisnlale SUia Ubei die Stiahloag, dia tos bocliIreqaenteD StrOmen In 



Lehrbuch der Physik. ^l'o^e^.'L"'^ 
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Einführung in das Studium der theoretischen Physik, ^^r„ 

Indaa der analjtiiehen MBcbsnik. Von P, Valkmann. Ptufesasr an der UniTenittt Eanlga- 
bergLPi. Mit einer ElnlelKing in die Tbeotie der plviikaliaebsn EAenntnia. [KYIn. 3T0 3.] 
gr. 8. 1800. Gell-.* 9— . «sb. -*i lO.SO. 



Üblichen DariteUnngen der UeoluDlk 
in der Konaeqaena and Sbresga d^ 
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